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Alle  Hechte,  namentlich  dasjenige  der  Üebenetzung  in  fremde  Sprachen, 

vorbehalten. 


VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


U  eher  die  Art  und  Weise,  in  welcher  heutzutage  die  pharma- 
ceutische  Chemie  darzustellen  und  abzuhandeln  ist,  gehen  die 
Meinungen  der  Fachgenossen  sowohl  in  theoretischer,  als  auch  in 
praktischer  Beziehung  weit  aus  einander.  Während  nach  der 
Ansicht  der  Einen  es  erforderlich  ist,  die  pharmaceutische  Chemie 
stets  im  engen  Zusammenhange  mit  der  allgemeinen  Chemie  vor- 
zutragen, genügt  es  nach  der  Meinung  Anderer,  die  pharmaceutisch 
wichtigen  Präparate  aus  der  grossen  Zahl  von  chemischen  Ver- 
bindungen herauszugreifen  und  dieselben  ohne  weiteren  syste- 
matischen Zusammenhang  abzuhandeln. 

In  dem  vorliegenden  Buche  ist  die  Aufgabe  der  pharma- 
ceutischen  Chemie  in  dem  ersteren  Sinne  aufgefasst.  Die  moderne 
Chemie,  selbst  auch  in  ihrer  Anwendung  auf  rein  praktischem 
Gebiete,  lässt  sich  nicht  auf  die  Zusammenstellung  einer  grösseren 
oder  kleineren  Anzahl  von  lediglich  praktisch  verwendbaren  That- 
sachen  beschränken,  da  ohne  Berücksichtigung  der  Theorie  und 
ohne  Beobachtung  des  causalen  Zusammenhanges,  in  welchem  die 
einzelnen  Verbindungen  mit  einander  stehen,  ein  richtiges  Ver- 
ständniss  des  Gegenstandes  von  dem  Anfanger  und  weniger  Geübten 
nur  in  seltenen  Fällen  erzielt  wird.  Aus  letzterem  Grunde  ist  in 
dem  vorliegenden  Werke  die  pharmaceutische  Chemie  als  allgemeine 
Chemie  behandelt,  in  welcher  das  pharmaceutisch  Wichtige  be- 
sonders in  den  Vordergrund  tritt  und  eine  eingehende  Behandlung 
erfahrt,  während  alles  Uebrige,  was  nicht  den  systematischen  Zu- 
sammenhang bedingt,  entweder  nur  in  gedrängter  Kürze  erwähnt, 
oder  gänzlich  in  Wegfall  gekommen  ist 

Da  die  Auswahl  der  zu  arzneilichen  Zwecken  verwendeten 
Elemente  und  chemischen  Verbindungen  nicht  an  bestimmte  Regeln 
und  Gesetze  geknüpft  ist,  so  liegt  es  in  der  Natur  der  Sache,  dass 
das  in  Gestalt  der  pharmaceutischen  Chemie  abzuhandelnde 
chemische  Gebiet  sich  nicht  mit  Strenge  nach   der  einen  oder 
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anderen  Seite  abgrenzen  lässt,  dass  daher  auch  in  dem  vor- 
liegenden Werke,  welches  es  sich  zur  Aufgabe  gemacht  hat,  jenes 
Gebiet  eingehend  zu  behandeln,  bei  der  Auswahl  des  StoflFes 
häufig  rein  praktische  Gesichtspunkte  als  maassgebend  erscheinen 
mussten. 

Ich  war  bemüht,  in  diesem  ausfuhrlichen  Lehrbuche  der 
pharmaceutischen  Chemie  auf  Grundlage  modemer  wissenschaft- 
licher Anschauung  ein  Werk  zu  schaffen,  welches  dem  angehenden 
Pharmaceuten  als  Anhalt  bei  dem  privaten  und  akademischen 
Studium,  dem  praktischen  Apotheker  und  Chemiker  als  Führer 
und  Kathgeber  bei  den  chemischen  Arbeiten  dienen  kann.  Um 
diesen  Zweck  zu  erreichen,  war  es  mein  Bestreben,  nicht  nur  alle 
die  Präparate  eingehend  zu  besprechen,  welche  eine  Anwendung  zu 
Heilzwecken  gefunden  haben,  sondern  denselben  in  gedrängter 
Kürze  auch  noch  eine  Erörterung  der  Eigenschaften  etc.  von  alle 
den  Körpern  hinzuzufügen,  die,  obschon  sie  nicht  speciell  der 
Pharmacie  angehören,  doch  häufig  das  Wissen  und  die  Thätigkeit 
des  Apothekers  in  Anspruch  nehmen. 

In  diesem  vorliegenden  anorganischen  Theile  sind  zunächst 
die  allgemeinen  physikalischen  und  chemischen  Beziehungen  der 
Körper  in  kurzer,  übersichtlicher  Weise  zusammengestellt,  um  eines- 
theils  den  studirenden  Pharmaceuten  in  die  Lehren  der  modernen 
Chemie  einzufuhren,  anderentheils  aber  auch,  um  dem  praktischen 
Apotheker  den  Uebergang  von  den  älteren  wissenschaftlichen  An- 
schauungen hierzu  zu  erleichtern.  Hieran  reiht  sich  alsdann  die 
Besprechung  der  Elemente,  welche  gewöhnlich  zur  Gruppe  der 
Metalloide  gezählt  zu  werden  pflegen,  und  an  diese  die  der 
Metalle. 

Bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Elemente  ist  unter  Berück- 
sichtigung der  natürlichen  Gruppirung  ein  möglichst  gleichartiger 
Gang  befolgt  worden,  indem  zunächst  das  Geschichtliche,  sodann 
das  Vorkommen,  weiter  die  Methoden  der  Darstellung,  die  Eigen- 
schaften, die  Erkennung  und  schliesslich  die  Prüfung  und  Werth- 
schätzung  derselben  erörtert  wurde. 

Bei  den  wichtigsten  Elementen  und  Verbindungen  sind  neben 
den  Methoden  des  qualitativen  Nachweises  auch  die  der  quanti- 
tativen Bestimmung  behandelt,  wobei  den  maassanalytischen 
Bestimmungsmethoden,  in  Anbetracht  der  Wichtigkeit,  welche  die- 
selben auch  für  die  pharmaceutische  Praxis  erlangt  haben,  eine 
detaillirte  Berücksichtigung,  und  im  Interesse  des  Anfängers  und 
weniger  Geübten  meist  auch  eine  Erläuterung  durch  Beispiele  zu 
Theil  geworden  ist.    Auch  von  den  forensisch-chemischen  Arbeiten 
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haben  in  dem  vorliegenden  Werke  diejenigen  eine  Besprechung 
gefunden,  welche  häufiger  in  der  Praxis  zur  Ausführung  gelangen. 

Von  den  DarstelluDgsmethoden  der  einzelnen  Präparate  sind 
besonders  eingehend  die  in  dem  pharmaceutisch-chemischen  Labo- 
ratorium Terwendbaren  besprochen  und  meist  durch  Abbildungen 
erläutert,  während  die  technischen  Gewinnungsweisen  in  mehr 
gedrängter  Kürze  erörtert  sind.  An  die  Beschreibung  der  Dar- 
stellungsmethoden reiht  sich  die  Erörterung  der  physikalischen 
und  chemischen  Eigenschaften  und  an  diese  eine  eingehende  Be- 
sprechung der  Methoden  der  Prüfung  und  Werthschätzung  der 
einzelnen  Präparate. 

Bei  den  wichtigeren  Verbindungen  findet  sich  neben  der  An- 
gabe der  gebräuchlicheren  Synonima  und  der  procenti  sehen  Zu- 
sammensetzung, auch  stets  eine  Erörterung  der  Löslichkeits- 
verhältnisse  derselben  bei  verschiedenen  Temperaturen,  sowie  eine 
Tabelle  der  specifischen  Gewichte,  welche  die  Lösungen  der  ein- 
zelnen Körper  bei  verschiedener  Goncentration  besitzen. 

Zur  Erzielung  einer  grösseren  Uebersichtlichkeit,  sind  in  dem 
Texte  die  Beschreibungen  der  Darstellungsweiseu ,  der  Prüfungs- 
methoden, der  Verfahren  des  qualitativen,  quantitativen  und 
forensisch -chemischen  Nachweises,  sowie  die  Angaben  über  das 
pharmaceutisch  weniger  Wichtige  durch  kleineren  Druck  markirt 
worden. 

Und  so  übergebe  ich  denn  das  Buch  der  Oe£Fentlichkeit.  Möge 
dasselbe  bei  den  Fachgenossen  eine  wohlwollende  Aufnahme  und 
eine  nachsichtige  Beurtheilung  finden,  und  möge  es  trotz  mancher 
Mängel,  welche  sich  vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen, 
der  Pharmacie  den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich 
bemüht  war. 

Halle  a.  S.,  im  December  1879. 

Der  Verfasser. 
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Uer  Umstand,  dass  die  erste,  sehr  starke  Auflage  dieses 
Lehrbuches  innerhalb  einer  verhältnissmässig  kurzen  Zeit  vergriflFen 
ist,  darf  wohl  als  ein  Beweis  dafür  angesehen  werden,  dass  durch 
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das  Erscheinen  desselben  eine  Lücke  in  der  pharmaceutisch- 
chemischen  Literatur,  wenigstens  zum  Theil,  ausgefüllt  wurde.  In 
gleicher  Weise  kann  vielleicht  die  wohlwollende  Aufnahme,  deren 
sich  das  Werk  bei  den  Herren  Fachgenossen  zu  erfreuen  hatte, 
als  ein  günstiges  Zeichen  dafür  gelten,  dass  der  Gesichtspunkt,  Ton 
dem  aus  ich  bestrebt  bin,  die  Aufgabe  der  pharmaceutischen  Chemie 
bei  dem  Unterrichte  zur  Geltung  und  in  dem  Torliegenden  Werke 
zum  Ausdruck  zu  bringen,  im  Allgemeinen  ein  richtiger  ist  Es 
schien  mir  daher  kaum  ein  Grund  vorzuliegen,  bei  der  Bearbeitung 
dieser  zweiten  Auflage  principielle  Aenderungen  an  dem  Plane  vor- 
zunehmen, welcher  der  ersten  Auflage  als  Basis  diente.  Dagegen 
war  ich  bemüht,  sowohl  die  neuen  Errungenschaften  auf  dem 
Gebiete  der  theoretischen  Chemie  gebührend  zu  berücksichtigen, 
als  auch  mein  Augenmerk  zu  richten  auf  praktische  Neuerungen 
und  Verbesserungen,  welche  durch  die  Technik,  das  Erscheinen 
der  Pharmacopoea  germanica.  Ed.  II,  sowie  durch  die  Publicationen 
der  Pharmacopoe  -  Commission  auf  dem  Gebiete  der  pharma- 
ceutischen Chemie  eingetreten,  bezüglich  angebahnt  sind. 

Geleitet  von  dem  Streben,  das  Werk  nach  Theorie  und  Praxis 
auf  den  neuesten  Standpunkt  der  Wissenschaft  zu  stellen,  sind  die 
Fehler  und  Mängel  der  ersten  Auflage  nach  Möglichkeit  beseitigt 
und  ist  hierdurch  hoffentlich  die  Brauchbarkeit  des  Ganzen  erhöht 
worden. 

In  der  Nomenclatur  hat  insofern  eine  kleine  Aenderung  statt- 
gefunden, als  die  Bezeichnungen  „Sulfat,  Nitrat,  Phosphat  etc." 
gleichmässig  au  Stelle  der  Ausdrücke  „schwefelsaures,  salpeter- 
saures, phosphorsaures  Salz  etc.^  getreten  sind. 

Herrn  Dr.  Alfred  Henschke  bin  ich  für  freundliche  Mit- 
wirkung bei  der  Correctur  des  Druckes  zu  bestem  Danke  ver- 
pflichtet. 

Möge  auch  die  zweite  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Fach- 
genossen eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige  Beur- 
theilung  finden,  und  möge  sie,  trotz  mancher  Mängel,  welche  sich 
vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  der  Pharmacie  den 
Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

Pharmaceutisch-chemisches  Institut  der 

Universität  Marburg, 

Juli  18*87. 

Der  Verfasser. 
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15ei  Abfassung  der  Torli^enden  dritten  Auflage  dieses  Lehr- 
buches sind  keine  Aenderungen  an  dem  Plane  vorgenommen 
worden,  welcher  der  ersten  und  zweiten  Auflage  desselben  als  Basis 
diente.  Dagegen  habe  ich  mich  bemüht,  das  Werk  nach  Theorie 
und  Praxis  dadurch  auf  den  neuesten  Standpunkt  der  Wissenschaft 
zu  stellen,  dass  ich  die  Errungenschaften  der  theoretischen  Chemie 
gebührend  berücksichtigte  und  mein  Augenmerk  auf  praktische 
Neuerungen  und  Verbesserungen  richtete,  welche  durch  die  Technik, 
sowie  durch  das  Erscheinen  der  Pharmacopoea  germanicGy  Ed.  III^ 
eingetreten,  bezüglich  angebahnt  sind. 

Herrn  Dr.  Alfred  Partheil  und  Herrn  Fr.  Otto  Groos  bin 
ich  für  die  freundliche  Mitwirkung  bei  der  Correctur  des  Druckes 
zu  bestem  Danke  verpflichtet 

Möge  auch  die  dritte  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Fach- 
genossen eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige  Beur- 
theilung  iinden,  und  möge  dieselbe,  trotz  mancher  Mängel,  welche 
sich  vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  der  Pharmacia 
den  Nutzen  stiften,  den  zu  erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

Pharmaceutisch-chemisches  Institut  der 

Universität  Marburg, 

December  1892. 

Der  Verfasser. 
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VORWORT  ZUR  VIERTEN  AUFLAGE. 


X>ei  der  Bearbeitung  der  vorliegenden  vierten  Auflage  dieses 
Buches  schien  mir  kein  Grund  vorzuliegen,  principielle  Aende- 
rungen  an  dem  durch  die  Praxis  bewährten  Plane,  welcher  den 
früheren  Auflagen  als  Basis  diente,  vorzunehmen.  Auch  bezüglich 
des  Inhalts  dieses  Werkes  hat  sich  in  der  Zeit,  welche  seit  dem 
Erscheinen  der  dritten  Auflage  desselben  verflossen  ist,  wenig 
Anlass  zu  grösseren  Aenderungen  ergeben.  Immerhin  bin  ich 
auch  diesmal  bemüht  gewesen,  den  Fortschritten  der  Wissenschaft 
nach  Theorie  und  Praxis  in  dem  Maasse  Rechnung  zu  tragen,  wie 
es  für  die  Zwecke  des  Buches  erforderlich  schien. 

Den  Herren  DDr.  J.  Gadamer,  W.  Goehlich  und 
H.  Pommerehne,  sowie  Herrn  Fr.  Otto  Groos  bin  ich  für  die 
freundliche  Mitwirkung  bei  der  Gorrectur  des  Druckes,  sowie 
Herrn  Dr.  W.  Goehlich  auch  für  die  Bearbeitung  des  Registers 
zu  bestem  Danke  verpflichtet. 

Möge  auch  die  vierte  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Fach- 
genossen eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige  Beur- 
theilung  finden. 

Pharmaceutisch-chemisches  Institut  der 

Universität  Marburg, 

Januar  1898. 

Der  Verfasser. 
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ALLGEMEINER  THEIL 


A.   Einleitung. 

Die  Yerändenrngen,  welche  die  in  der  Natur  vorkommenden  Körper 
erleiden,  wenn  sie  mit  einander  in  Berührung  gebracht  werden,  können 
sehr  verschiedenartige  sein.  Die  Körper  erhalten  hierbei  entweder  nur 
vorübergehend  andere  Eigenschaften,  ohne  dass  sich  die  stoffliche 
Zusammensetzung  derselben  damit  ändert,  —  also  nur  der  Zustand 
des  Stoffes  eine  Veränderung  erleidet,  —  oder  die  Veränderungen  sind 
tiefer  greifender  Natur,  indem  der  Stoff  an  sich,  woraus  der  betreffende 
Körper  besteht,  eine  äussere  und  innere  Umwandlung  erfährt,  —  somit 
die  Bildung  eines  Körpers  mit  vollständig  neuen  Eigenschaften  veran- 
lasst wird.  Die  Veränderungen  des  Zustandes  eines  Körpers,  bei  denen 
der  Stoff,  die  Materie  desselben  an  sich,  keine  Umwandlung  erleidet, 
gehören  in  das  Gebiet  der  Physik,  die  Veränderungen,  welche  auf 
einer  tiefer  greifenden  Umgestaltung,  einer  stofflichen  Metamorphose 
beruhen,  dagegen  in  das  Gebiet  der  Chemie. 

Bringt  man  z.  B.  ein  Stück  metallischen  Eisens  in  Berühnmg  mit  einem 
Magneten,  so  wird  ersterem  die  Fähigkeit  ertheilt,  kleine  Eisentheilchen 
anzuziehen  —  es  ist  magnetisch  geworden.  Durch  diese  Veränderung  des 
Znstandes  hat  j«ies  Eisenstück  stofflich  keinerlei  Umwandlung  erlitten,  es 
ist  metallisches  Eisen  gehlieben,  welches  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften 
sich  nicht  im  Mindesten  vom  gewöhnlichen  Eisen  unterscheidet.  Lässt  man 
dagegen  ein  Stück  Eisen  längere  Zeit  an  feuchter  Luft  liegen,  so  überzieht  es 
sich  allmälig  mit  einer  rothbraunen  Schicht  —  es  rostet.  Jener  Bost  ist 
kein  metallisches  Eisen  mehr;  letzteres  hat  vielmehr  durch  die  Einwirkung 
der  feuchten  Atmosphäre  eine  tief  eingreifende  Veränderung,  eine  stoffliche 
Metamorphose  erlitten.  Die  Veränderung,  .welche  das  Eisen  durch  die  Berüh- 
rung mit  dem  Magneten  erleidet,  die,  wie  die  Erfahrung  lehrt,  nur  eine 
vorübergehende  ist,  bezeichnet  man  als  eine  physikalische,  die  letztere 
dagegen,  welche  eine  dauernde  Umwandlung  der  Eisenmaterie  ist,  als  eine 
chemische. 

Setzt  man  Wasser  einer  Temperatur  unter  0®  aus,  so  erstarrt  es  zu 
einer  festen,  krystallinischen  Masse,  —  es  gefHert;  erhitzt  man  es  dagegen 
auf  100®  C,  so  verwandelt  es  sich  in  Dampf,  —  es  siedet.    So  verschieden 
Schmidt,  phanBAoeatiache  Chemie.    L  i 
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auch  das  Eis  und  der  Wasserdampf  in  ihren  Eigenschaften  von  dem  gewöhn- 
lichen, flüssigen  Wasser  erscheinen,  so  unterscheiden  sie  sich  von  letzterem 
doch  nur  durch  den  augenblicklichen  Zustand,  da  die  Veränderungen,  welche 
das  Wasser  unter  obigen  Bedingungen  erlitt,  nur  physikalische  sind.  Eis 
und  Wasserdampf  sind  ihrer  Natur  nach  unverändertes  Wasser,  beide  lassen 
sich  daher  mit  Leichtigkeit  durch  eine  Erhöhung,  beziehungsweise  durch 
eine  Erniedrigung  der  Temperatur  wieder  in  den  früheren,  normalen  Zustand 
zurückführen. 

Leitet  man  dagegen  Wasserdampf  durch  ein  glühendes,  mit  metallischem 
Eisen  angefülltes  Bohr,  so  erleidet  das  Wasser  eine  stoffliche  Umwandlung. 
Zwar  entweicht  hierbei  auch  ein  gasförmiger  Körper,  jedoch  besitzt  derselbe 
vollständig  veränderte  Eigenschaften,  —  er  ist  brennbar  und  lässt  sich  durch 
Abkühlung  nicht  wieder  in  Wasser  zurückverwandeln.  Es  ist  ein  vollständig 
neuer,  von  dem  früheren  gänzlich  verschiedener  Körper  —  Wasserstoff  — 
erzeugt  worden;  das  Wasser  hat  somit  eine  chemische  Veränderung  erlitten. 
Auch  jenes  zum  Glühen  erhitzte  Eisen,  über  welche^  das  dampfförmige 
Wasser  geleitet  wurde,  hat  sich  stofflich  verändert ;  es  ist  durch  den  anderen 
Bestandtheü  des  Wassers  —  den  Sauerstoff  —  theilweise  in  eine  schwarz- 
braune, pulverige  Masse  —  Eisenozyduloxyd  —  verwandelt  worden.  Das 
Wasser  erfährt  somit  durch  Abkühlung  einerseits  und  durch  Erhitzen  anderer- 
seits nur  eine  vorübergehende,  eine  Zustandsänderung;  jene  Erscheinungen 
sind  daher  physikalischer  Natur.  Die  letzteren,  tief  eingreifenden  Umwand- 
lungen, welche  die  Materie  des  Wassers  an  sich  durch  das  glühende  Eisen 
erlitt,  sind  dagegen  als  chemische  zu  bezeichnen. 

Die  Chemie  ist  daher  der  Theil  der  Naturlehre,  welcher  sich  mit 
der  Erforschung  der  stofflichen  Metamorphosen  der  Körper  beschäftigt, 
die  Physik  dagegen  der  Theil  der  Naturlehre,  welcher  sich  das  Studium 
der  verschiedenen  Zustände  der  stofflich  unveränderten  Körper  zur 
Aufgabe  macht. 

Die  Zahl  der  Naturerscheinungen,  welche  auf  chemischer  Grund- 
lage basirt,  ist  eine  ungemein  grosse.  Schon  ein  Blick  in  unsere 
Umgebung  genügt,  um  dem  aufmerksamen  Beobachter  ein  Bild  von  der 
ausserordentlichen  Ausdehnung  des  chemischen  Gebietes  zu  geben,  um 
ihn  zu  überzeugen  von  der  Wichtigkeit  dieses  Zweiges  der  Natur- 
wissenschaft. Denn  beruht  nicht  der  Lebensprocess  des  Thieres  und 
der  Pflanze,  der  Stoffwechsel  und  das  damit  in  engster  Beziehung 
stehende  Gedeihen  und  Wohlbefinden  der  Organismen  auf  chemischen 
Principien;  sind  es  nicht  zum  grössten  Theil  chemische  Processe,  durch 
welche  unsere  Erde  im  Laufe  der  Jahrtausende  ihre  gegenwärtige 
Gestalt  allmälig  angenommen  und  durch  die  sie  ihre  Fruchtbarkeit 
und  Culturfähigkeit  erlangt  hat  und  stets  bewahrt?  Jene  grossartigen 
Processe,  welche  wir  als  Verbrennung,  Gährung,  Fäulniss  und  Ver- 
wesung bezeichnen,  jener  Kreislauf  des  Kohlenstoffs,  welcher  sich  zum 
Segen  der  Vegetation  und  der  Thierwelt  regelmässig  in  der  Natur  voll- 
zieht, alle  diese  Erscheinungen  finden  nur  eine  Erklärung  durch  die 
Chemie.  Mit  dem  Aufschwünge  der  Chemie  steht  das  Emporblühen 
eines  beträchtlichen  Theiles  der  Gewerbe  und  der.  Industrie  in  unmittel- 
barster Beziehung,  mit  ihrer  Entfaltung  erhielten  Pharmacie,  Technik, 
Landwirthschaft  etc.  eine  wichtige,  unentbehrliche  Stütze. 
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Bei  einer  derartigen  Ausdehnung  und  Vielseitigkeit  des  chemischen 
Gebietes  musste  sich  naturgemäss  die  Nothwendigkeit  einer  Theilung 
desselben,  je  nach  den  Zwecken,  die  bei  dem  Studium  der  stofflichen 
Veränderungen  der  Körper  verfolgt  werden,  f&hlbar  machen.  Man 
unterscheidet  daher  zunächst  zwischen  allgemeiner  oder  theoreti- 
scher Chemie  und  zwischen  praktischer  oder  angewandter  Chemie» 
Während  erstere  das  Gesammtgebiet  des  chemischen  Wissens  umfasst, 
die  Eigenschaften  der  Körper  und  das  Verhalten  derselben  gegen  ein- 
ander erörtert  und  auf  Gesetze  zurückzuführen  sucht,  ohne  jedoch  dabei 
Bücksicht  zu  nehmen  auf  die  Anwendung  der  hierbei  erzielten  Besultate, 
ist  es  gerade  die  Aufgabe  der  praktischen  oder  angewandten  Chemie, 
diese  theoretischen  Forschungen  auf  anderen  Gebieten  praktisch  zu  ver- 
werthen.  Je  nach  der  Art  des  wissenschaftlichen  oder  praktischen 
Gebietes,  auf  welchem  die  Chemie  zur  Anwendung  gelangt,  zerföllt  die 
praktische  oder  angewandte  Chemie  weiter  in  physiologische  Chemie, 
wenn  sie  sich  mit  dem  Studium  der  chemischen  Vorgänge  im  Organis- 
mus des  Thieres  oder  der  Pflanze  beschäftigt;  in  Agriculturchemie, 
in  mineralogische,  physikalische,  analytische,  technische, 
pharmaceutische  Chemie,  je  nachdem  sie  eine  Anwendung  als  Hülfs- 
Wissenschaft  auf  dem  Gebiete  der  Landwirthschaft,  der  Mineralogie, 
der  Physik,  der  Analyse,  der  Technik  oder  der  Pharmacie  findet. 

Man  wird  daher  unter  pharmaceutischer  Chemie,  die  den  speciellen 
Gegenstand  des  vorliegenden  Buches  bilden  soll,  die  Chemie  in  ihrer 
Anwendung  auf  dem  Gebiete  der  Pharmacie  zu  verstehen  haben,  deren 
Aufgabe  es  somit  sein  wird,  die  Körper,  welche  entweder  direct  oder 
indirect  eine  Anwendung  zu  Heilzwecken  finden,  in  ihren  Eigenschaften 
und  ihrem  Verhalten  näher  zu  charakterisiren,  sowie  die  Darstellungs- 
und Prüfungsmethoden  derselben  einer  eingehenderen  Besprechung  zu 
unterwerfen.  Wenn  femer  hierbei  zwischen  einem  anorganischen 
und  einem  organischen  Theile  der  Chemie  unterschieden  wird,  so  ist 
eine  derartige  Theilung  eine  ziemlich  willkürliche,  die  jedoch  im  Inter- 
esse der  Uebersichtlichkeit  und  zur  Erleichterung  des  Studiums  geboten 
erscheint. 

In  dem  organischen  Theile  dieses  Buches  werden,  da  die  Zahl  der 
Verbüidungen  des  Kohlenstoffs  eine  ausserordentlich  grosse  ist,  nur 
diese,  mit  traditioneller  Ausnahme  des  Kohlenstoffs  selbst  und  der 
wenigen  Sauerstoff-  und  Schwefelverbindungen  desselben,  eine  ein- 
gehende Betrachtung  finden,  wogegen  in  dem  vorliegenden  anorgani- 
schen Theile  die  übrigen  bis  jetzt  bekannten  einfachen  Körper  und  die 
sich  davon  ableitenden  Verbindungen  eine  Erörterung  erfahren  sollen* 

Natur,  der    Materie. 
(AtomiBtische  Hypothese.) 

Die  Natur  und  die  Constitution  der  Materie  ist  von  den  frühesten 
Zeiten  an  der  Gegenstand  häufiger  Discussionen  gewesen,  ohne  dass 

1* 
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man  jedoch  bisher  diese  so  oft  ventilirte  Frage  über  den  Bereich  der 
Hypothese  hinaus  gehoben  hat^).  Die  gegenwärtig  fast  allgemein 
adoptirte  Ansicht,  welche  am  besten  Rechenschaft  giebt  über  die  phy- 
sikalischen und  chemischen  Veränderungen  der  Körper,  ist  die,  dass 
man  die  Materie  ansieht  als  eine  Aneinanderlagerung  ausserordentlich 
vieler  und  ausserordentlich  kleiner,  räumlich  von  einander  getrennter 
Theilchen.  Ist  aber  die  Materie  als  ein  solches  Conglomerat  kleiner 
Massentheilchen  zu  betrachten,  so  ist  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen,  dass  man  sie  auch  hierin  zerlegen,  sie  theilen  kann.  In 
der  That  lehrt  die  Erfahrung,  dass  alle  Körper  theilbar  sind,  d.  h.  dass 
alle  Körper  sich  mechanisch  in  immer  kleinere  und  kleinere  Partikel- 
chen zerlegen  lassen.  £s  drängt  sich  jedoch  hierbei  die  Frage  auf: 
lassen  sich  jene  Theilungen  bis  in  die  Unendlichkeit  fortsetzen,  oder 
sind  wir  genöthigt,  hierfür  eine  Grenze  anzunehmen,  über  die  hinaus 
eine  gleichmässige  Zerlegung  nicht  mehr  möglich  ist? 

Das  nähere  Studium  der  Naturkörper  lehrt,  dass,  so  weit  die 
Erfahrung  reicht,  die  Theilbarkeit  der  Körper  wohl  über  die  Grenzen 
sinnlicher  Wahrnehmung  hinaus,  jedoch  nicht  bis  in  die  Unendlichkeit 
geht.  Nur  unter  dieser  Voraussetzung  hat  die  Annahme  einen  Sinn, 
dass  in  den  chemischen  Verbindungen  die  einzelnen  Elemente  noch  als 
solche  existiren  (siehe  dort).  Die  Theilbarkeit  der  Materie  ist 
daher  als  eine  begrenzte  zu  betrachten.  Diese  letzten,  physi- 
kalisch nicht  mehr  weiter  theilbaren  Massentheilchen,  aus  denen  wir 
uns  die  Materie  bestehend  denken,  bezeichnet  man  als  Molecüle, 
abgeleitet  von  fnolecula^  dem  Diminutiyum  von  moles^  die  Masse. 

Der  Raum,  welchen  die  Materie  einnimmt,  ist  somit  angefüllt  von 
Molecülen.  Dieselben  sind  jedoch  nicht  unmittelbar,  nicht  stetig,  d.  h. 
ohne  jeden  Zwischenraum  an  einander  gelagert,  sondern  sie  sind  als 
räumlich  von  einander  getrennt  zu  betrachten.  Es  ist  somit  die  Materie 
kein  absolut  solides  Ganzes,  sondern  durchsetzt  von  einer  grossen 
Anzahl  unendlich  kleiner  Zwischenräume  —  Yon  Molecül-  oder  Mole- 
cularzwischenräum-en  — ,  welche  die  einzelnen  Massentheilchen  — 
Molecüle  —  von  einander  trennen. 

Schon  die  Betrachtung  einer  Reihe  von  physikalischen  Phäno- 
menen —  der  verschiedenen  Aggregatzustande  eines  und  desselben 
Körpers ;  des  eigenthümlichen  Einflusses ,  welchen  die  Wärme  auf  die 
Körper  ausübt  —  macht  eine  derartige  Annahme  über  die  Natur  der 
Körper  unumgänglich  nothwendig.  Erwärmen  wir  z.  B.  ein  Stück  Eisen^ 
so  beobachten  wir,  dass  sich  sein  Volum  vergrössert:  es  dehnt  sich  aus 


^)  Leucippus  (500  v.  Chr.)  scheint  der  Erste  gewesen  za  sein,  welcher  in 
allen  Körpern  höchst  feine,  verschieden  gestaltete  und  ihrem  Wesen  nach  verschie- 
dene,  kleinste  Theilchen  annahm,  eine  Ansicht',  welche  sp&ter  l^esonders  durch 
£picur  (345  bis  247  v.  Chr.),  der  diese  kleinsten  Theilchen  als  Atome  bezeichnete, 
weiter  ausgebildet  wurde.  Die  factische  Begründung  dieser  Hypothese  geschah  erst 
durch  Dal  ton  (1804),  auf  Grund  des  Gesetzes  der  constanten  oder  multiplen  Pro* 
Portionen  (s.  dort). 
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unter  dem  Einflösse  der  Wärme.  Das  Umgekehrte  tritt  ein,  wenn  die 
Temperatur  desselben  erniedrigt  wird:  das  Volum  verkleinert  sieb,  es 
zieht  sieb  zusammen.  Worauf  beruht  diese  Ausdebnung ,  beziehungs- 
weise Zusammenziebung  des  Eisens?  Sicberlicb  nicbt  auf  einer  Aus- 
debnung, bezüglicb  Zusammenziebung  der  einer  weiteren  Tbeilung 
nicht  mehr  fähigen  Eisenmolecüle  selbst,  sondern  nur  auf  einer  Ver- 
grösserung  oder  Verkleinerung  der  zwischen  diesen  kleinsten  Massen- 
theilcben  befindlicben  Zwiscbenräume.  Die  Molecüle  haben  somit  unter 
dem  Einfluss  der  Wärme  das  Bestreben,  sieb  Yon  einander  zu  ent- 
fernen, und  umgekehrt  bei  Temperaturerniedrigung,  sieb  einander  zu 
nahem.  Nimmt  man  nun  an,  dass  die  einzelnen  Molecüle  eines  Kör- 
pers durch  eine  gewisse  Kraft  —  Molecularanziebung,  Cohäsion  — 
zusammengehalten  werden,  so  muss  die  Wärme  in  ihrem  Einflüsse  in 
directem  Gegensatze  hierzu  steben,  indem  sie  die  zwischen  den  Mole- 
xsülen  tbätige  Anziehungskraft  vermindert  oder  theilweise  aufbebt,  und 
in  Folge  dessen  die  Molecularzwiscbenräume  grösser  macht.  Es  kann 
daber  das  Wesen  der  Ausdehnung  eines  Körpers  durch  Wärme  nur  in 
der  Erweiterung  der  zwischen  den  einzelnen  Molecülen  befindlicben 
Räume  besteben,  nicbt  etwa  in  einer  Ausdebnung  der  Molecüle  selbst; 
ebenso  ist  die  durch  Temperaturemiedrigung  bedingte  Volumverminde- 
rung nur  auf  eine  Zusammenziebung,  eine  Contraction  jener  Molecular- 
zwiscbenräume, zurückzuführen. 

Auf  denselben  Ursachen  beruben  die  Volum vermindierungen  und 
Volumvermehrungen,  die  bei  Vergrösserung  oder  Verringerung  des  auf 
einem  Körper  lastenden  Druckes  eintreten.  Aehnlich  verhält  es  sich 
aucb  mit  den  Veränderungen  der  sogenannten  Aggregatzustände,  dem 
Uebergange  eines  festen  Körpers  in  den  flüssigen  oder  gasförmigen 
Zustand,  und  umgekehrt  (s.  S.  21). 

Ueber  die  Natur  der  zwiscben  den  einzelnen  Molecülen  befindlichen 
Zwischenräume  befinden  wir  uns  im  Unklaren ,  und  bewegen  wir  uns 
daber  aucb  hier  nur  auf  dem  Gebiete  der  Hypothese.  Soviel  scheint 
jedocb  mit  einiger  Sicberbeit  anzunehmen  zu  sein,  dass  die  Molecular- 
zwiscbenräume nicbt  absolut,  d.  b.  im  Sinne  des  Vacuums,  leer  sind, 
«benso  wenig  wie  sie  mit  einer  wägbaren  Materie  angefüllt  sein  können. 
Man  bat  diese  für  unsere  Sinne  nicbt  wahrnehmbare,  unwägbare  Sub- 
stanz, welcbe  die  einzelnen  Molecüle  gleichsam  wie  eine  Atmospbäre 
einhüllt,  mit  dem  Welt-  oder  Lichtätber  identificirt,  sie  aucb  als  Kraft- 
oder Wärmespbären  bezeichnet,  ohne  jedocb  hierdurch  über  die  Un- 
sicberheit,  welche  über  die  Natur  und  die  Verbältnisse  dieser  Substanz 
berrscht,  hinauszukommen. 

Mit  der  Annabme  der  Molecüle  ist  indessen  die  Hypothese,  welche 
man  über  die  Natur  der  Materie  aufgestellt  hat,  nicht  abgeschlossen, 
da  die  Molecüle  noch  einer  weiteren  Zerlegung  fähig  sind.  Schon  aus 
der  Natur  der  sogenannten  zusammengesetzten  Körper  gebt  hervor, 
dass  in  den  Molecülen  derselben  noch  weitere  Bestandtbeile  enthalten 
fiein  müssen. 


6  AtomistiBche  Hypothese. 

Zerlegt  man  z.  B.  ein  Eispartikelchen  auf  mechanische  Weise  in 
immer  kleinere  and  kleinere  Theilchen,  ja  setzt  man  diese  Theilung, 
nachdem  das  Eis  verflüssigt  und  in  Dampfiform  übergeführt  ist,  so  weit 
fort,  bis  man  an  der  Grenze  derselben,  bei  jenen  physikalisch  nicht 
mehr  theilbaren  kleinsten  Theilchen,  den  Molecülen,  anlangt,  so  sind 
letztere  doch  immer  noch  als  Massentheilchen  des  unveränderten  Wassers 
zu  betrachten.  Wir  haben  aber  bereits  gesehen,  dass  das  Wasser  auf 
chemischem  Wege  noch  weiter  zerlegt  werden  kann,  indem  wir  den 
Wasserstoff  und  den  Sauerstoff  als  dessen  nähere  Bestandtheile  kennen 
lernten.  Es  muss  somit  auch  jenes  physikalisch  nicht  mehr  theil- 
bare  Theilchen,  das  Wassermolecül,  noch  einer  weiteren  chemischen 
Zerlegung,  und  zwar  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  fähig  sein.  Diese 
weiteren  Bestandtheile  der  Molecüle,  also  jene  kleinsten  Theilchen, 
welche  man  nicht  mehr  durch  physikalische  Theilung,  sondern  nur 
durch  chemische  Action  erschliessen  kann,  bezeichnet  man  als  Atome. 
Man  versteht  daher  unter  einem  Atom  die  kleinste,  weder 
chemisch  noch  physikalisch  mehr  theilbare  Menge  eines  ein- 
fachen Stoffes  —  Elementes  — ,  welche  in  einem  Molecül  ent- 
halten ist,  bezüglich  welche  in  das  Molecül  einer  chemischen 
Verbindung  einzutreten  vermag.  Wogegen  man  als  Molecül 
das  kleinste,  physikalisch  nicht  mehr  theilbare  Theilchen 
eines  Körpers  — gleichgültig,  ob  es  sich  dabei  um  einen  einfachen 
oder  einen  zusammengesetzten  Körper,  ein  Element  oder  eine  chemische 
Verbindung  handelt  —  bezeichnet,  welches  im  freien  Zustande 
existiren  kann. 

Nach  den  vorstehenden  Erörterungen  ist  somit  das  Molecül  als 
physikalische  Einheit  zu  betrachten;  als  Bewegungserscheinungen 
der  Molecüle  sind  die  Entwickelung  von  Wärme,  Licht,  Elektricität, 
Magnetismus  etc.  anzusprechen,  so  dass  die  Physik  selbst  als  die 
Lehre  vom  Gleichgewicht  und  von  der  Bewegung  der  Mole- 
cüle deflnirt  werden  kann. 

Die  Atome  dagegen  bilden  die  chemische  Einheit;  die  Chemie 
selbst  kennzeichnet  sich  hierdurch  als  die  Lehre  von  dem  Aufbau 
der  Atome  zu  Molecülen,  bezüglich  als  die  Lehre  von  dem  Gleich- 
gewicht und  von  der  Bewegung  der  Atome  im  Molecül. 


B.  Allgemeine  physikalisclie  Beziehungen. 

Obschon  auf  dem  Gebiete  der  Chemie  und  der  Physik  mannig- 
fache Verschiedenheiten  bezüglich  der  Art  der  Beobachtung  und  Cha- 
rakterisirung  der  Erscheinungen  zu  constatiren  sind,  so  lehrt  doch  eine 
überaus  grosse  Anzahl  von  Thatsachen,  dass  eine  scharfe  Theilung 
beider  Gebiete  nur  eine  willkürliche  ist,  da  bald  die  Physik  in  das  Feld 
der  Chemie,  bald  die  Chemie  in  das  der  Physik  hinübergreift.  Mehr 
als  eine  Theorie  und  wissenschaftliche  Anschauungsweise,  die  zunächst 
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nur  auf  chemischem  Gehiete  zur  Entwickelung  und  Annahme  kam,  hat 
nach  längerer  oder  ktlrzerer  Zeit  sich  auch  als  nothwendig  auf  dem  der 
Physik  herausgestellt.  Umgekehrt  haben  sich  eine  Reihe  rein  physi- 
kalischer Grundsätze  zum  Yerständniss  der  Chemie  und  zur  bündigen 
Erklärung  der  auf  diesem  Gebiete  beobachteten  Erscheinungen  als 
unbedingt  erforderlich  erwiesen.  So  haben  z.  B.  die  Gesetze  der 
Schwere,  der  Gohäsion  und  Adhäsion,  des  Lichtes,  der  Elektricität  und 
in  der  Neuzeit  in  besonders  fruchtbringender  Weise  die  Lehren  der 
mechanischen  Wärmetheorie  zur  Erklärung  chemischer  Erscheinungen 
eine  Anwendung  gefunden.  Es  ist  daher  auch  Tom  Standpunkte  der 
Chemie  aus  unbedingt  erforderlich,  dem  physikalischen  Verhalten  der 
Körper  Rechnung  zu  tragen,  und  bei  der  Charakterisirung  der  ver- 
schiedenen Stoffe  nicht  allein  auf  die  chemischen  Kennzeichen,  sondern 
auch  auf  die  physikalischen  Eigenthümlichkeiten  derselben  Rücksicht 
zu  nehmen.  Es  mag  daher  im  Nachstehenden  zunächst  eine  Erörterung 
der  allgemeinen  physikaHschen  Beziehungen  der  Körper,]^so  weit  es  der 
Zweck  des  Torliegenden  Buches  erfordert,  Platz  finden. 


M  a  a  s  s. 

Wie  bereits  im  YorstehendeD  erwähnt  iBt,  nehmen  alle  Körper  einen 
Kaum  ein,  sie  haben  also  einen  bestimmten,  messbaren  Bauminhalt  —  ein 
Volum.  Die  lineare  Einheit,  welche  man  bis  vor  wenig  mehr  als  zwei  Jahr- 
zehnten in  den  verschiedenen  Staaten  den  Maassen  der  Länge,  der  Fläche 
nnd  des  Baumes  zu  Grunde  legte,  war  eine  ziemlich  willkürliche  und  daher 
sehr  verschiedenartige.  Erst  seit  gedachtem  Zeitpunkte  ist  man  in  den 
meisten  Ländern  übereingekommen,  alle  Haasse  auf  eine  gemeinsame  lineare 
Einheit  zu  basiren,  nämlich  auf  das  ursprünglich  französische  Längenmaass, 
das  Heter  —  le  m^tre  (=  8,1862  preuss.  Fuss). 

Als  Heter  bezeichnet  man  die  Länge  des  in  Paris  aufbewahrten,  aus 
einer  Legirung  von  Platin  und  Iridium  (b.  dort)  gefertigten  und  als  Normal" 
maass  dienenden  Stabes,  welcher  annähernd  der  zehnmillionste  Theü  eines 
Meridianquadranten  der  Erde  ist.  um  weitere  Abstufungen  dieser  Grund- 
einheit des  liängenmaasses  zu  erb  alten,  wurde  dasselbe  einer  Vervielfachung 
und  Theilung  nach  dem  Becimalsysteme  unterworfen,  und  zwar  gebrauchte 
man  for  die  decimale  Multiplication  die  griechischen  Yorsatzwörter  Beka-  (10), 
Hekto-  (100),  Kilo-  (1000);  for  die  decimale  Division  dagegen  die  lateinischen 
YorBatEWörter  Deci-  (10-),  Oenti-  (100),  HilU-  (1000). 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Längenmaasse  steht  das  Flächen- 
maaBB,  dem  man  für  kleinere  Flächen  als  Einheit  das  Quadratmeter  —  ein 
rechtwinkeliges  Viereck  mit  je  ein  Meter  langen  Seiten  — ,  für  grössere 
Flächen  das  Quadratdekameter  =  10X10  =  100  Quadratmeter  oder  1  Ar 
(=  7,05  Quadratruthen  =  0,03916  Morgen)  zu  Qrunde  legt. 
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Allgemeine  physikalische  Beziehungen. 


Längenmaasse. 
Einheit:  1  Meter. 


a)  Mehrfache  des  Meters. 

Meter 
1  Meter  =        1 

1  Dekameter  =  10 
1  Hektometer  =  100 
1  Kilometer      =  1000 


h)  Theile  des  Meters. 

Meter 
1  Meter  =  1 

1  Becimeter  =0,1 
1  Centimeter  =  0,01 
1  Millimeter  =  0,001 


Flächenmaasse. 
Einheit :    1   Quadratmeter. 


a)  Mehrfache  des  Quadratmeters. 

Quadratmeter 
1  Ar  =        100 

1  Dekar  =  1000 
1  Hektar  =  10000 
1  Kilar        =  100000 


b)   Theile  des  Quadratmeters. 

Quadratmeter 
1  Quadratmeter  =  1 

1  Quadratdecimeter       =  0,01 
1  Quadratcentimeter     =  0,0001 
1  Quadratmillimeter      =  0,000001 


Als  Einheit  der  Baummaasse  —  Hohl-  und  Körpermaasse  —  dient  je 
nach  der  Grösse  der  zu  messenden  Körper  ein  Würfel,  welcher  ein  Quadrat- 
meter zur  Grundfläche  hat  =  1  Cubikmeter  oder  1  Stere  (=  32,346  Cubik- 
fuss),  oder  ein  Würfel,  der  auf  dem  hundertsten  Theile  jener  Grundfläche  sich 
erhebt  =  1  Cubikdecimeter  oder  1  Liter  (=  0,87336  Quart  =  55,89  OubikzoU). 


Hohl-  oder  Körpermaasse. 
Einheit:    1  Cubikdecimeter  =  1  Liter. 


a)  Mehrfache  des  Liters. 

Liter 
1  Liter  =         1 

1  Dekaliter  =      10 

1  Hektoliter  =     100 

1  Kiloliter  oder 
1  Cubikmeter         =  1000 


b)   Theile  des  Liters. 

Liter 
1  Liter  =  1 

1  Deciliter     .  =0,1 

1  Centiliter  =  0,01 

1  Milliliter  oder 
1  Cubikcentimeter     =  0,001 


1 

Wage    und    Gewicht. 

Vermöge  der  Anziehungskraft,  welche  die  Erde  auf  alle  Körper  und 
insbesondere  auf  die,  welche  sich  auf  ihrer  Oberfläche  befinden,  ausübt  — 
Schwerkraft,  Gravitation  —  haben  dieselben  das  Bestreben,  sich  dem  Mittel- 
punkte derselben  zu  nähern.  Werden  die  Körper  durch  irgend  ein  Hinder- 
niss,  eine  Unterlage  etc.,  an  diesem  Bestreben  gehindert,  so  müssen  sie  natur- 
gemäss  auf  jenes  Hindemiss ,  auf  jene  Unterlage  etc.  einen  Druck  ausüben. 
Die  Summe  dieses  Druckes,  welchen  ein  Körper  in  Folge  dieser  Anziehungs- 
kraft der  Erde  auf  seine  Unterlage  ausübt,  bezeichnet  man  als  das  Gewicht 
desselben  —  absolutes  Gewicht. 

Das  Gewicht  eines  Körpers  ist  stets  proportional  seiner  Masse,  wobei 
unter  letzterer  das  Product  aus  Volumen  und  Dichtigkeit  zu  verstehen  ist. 
2ur  genauen  Bestimmung  desselben  dient  die  Wage,  deren  Theorie  auf  dem 
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Gleichgewichte  von  Kraft  und  Last,  einem  auf  dem  Gebiete  der  Physik 
abzohandehiden  Gesetze,  beruht. 

Die  Brauchbarkeit  einer  Wage  hängt  ab  von  ihrer  Bichtigkeit  und  ihrer 
Empfindlichkeit,  worauf  dieselbe  daher  vor  dem  Gebrauch  zu  prüfen  ist. 

Die  Bichtigkeit  derselben  wird  durch  folgende  Umstände  bedingt:  l)  Der 
Schwerpunkt  muss  unter  der  Brehungsaze  —  dem  ünterstützungspunkte  — 
liegen.  2)  Die  Auf  hängungspunkte  der  Wagschalen  müssen  mit  der  Drehungs- 
aze  —  dem  Unterstützungspunkte  —  in  einer  Ebene  liegen.  3)  Die  Arme 
der  Wage  müssen  gleich  lang  sein,  die  Auf  hängungspunkte  der  Schalen 
gleich  weit  vom  Unterstützungspunkte  liegen. 

Die  Empfindlichkeit  der  Wage  hängt  dagegen  hauptsächlich  ab  von  der 
möglichst  geringen  Beibung  der  Schneiden  in  den  betreffenden  Pfannen,  der 
hinlänglich  nahen  Lage  des  Schwerpunktes  am  Unterstützungspunkte,  sowie 
von  der  möglichst  leichten  Construction,  unbeschadet  natürlich  der  Festigkeit 
und  Haltbarkeit  derselben. 

Bei  der  Prüfung  einer  chemischen  Wage  ist  besonders  auf  Folgendes  zu 
achten:  1)  bei  arretirter  Wage  muss  der  Zeiger  gerade  auf  dem  0- Punkte 
der  Scala  stehen;  2)  bei  Aufhebung  der  Arretirung  müssen  die  beiden 
Zapfen,  auf  denen  der  arretirte  Balken  ruht,  diesen  gleichzeitig  loslassen; 
3)  schwingt  die  Wage  frei,  so  dürfen  die  Schwingungsweiten  nur  langsam 
abnehmen,  gleichgültig,  ob  die  Wage  belastet  ist  oder  nicht;  4)  bei  der  im 
Gleichgewichte  belasteten,  frei  schwingenden  Wage  müssen  die  Schwingungs- 
weiten auf  beiden  Seiten  vom  0- Punkte  der  Scala  gleich  gross  sein;  5)  ver- 
tauscht man  die  sich  im  Gleichgewichte  haltende  Belastung  der  Wage, 
so  muss  die  Einstellung  derselben  die  gleiche  bleiben;  6)  wird  die  Wage 
wiederholt  arretirt  und  ausgelöst,  so  muss  sie  eine  unveränderte  Einstellung 
annehmen. 

Die  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Körpers  geschieht  auf  die  Weise, 
dass  man  durch  die  Wage  ermittelt,  wie  viel  Masseneinheiten  eines  anderen 
Körpers  erforderlich  sind ,  um  dem  von  jenem  auf  seine  Unterlage  —  die 
eine  Wagschale  —  ausgeübten  Drucke  das  Gleichgewicht  zu  halten.  Die 
hierzu  erforderlichen  Masseneinheiten  anderer  Körper  sind  behufs  Erzielung 
allgemein  verständlicher  Besultate  conventioneller  Natur,  d.  h.  man  ist 
übereingekommen,  gewisse  derartige  Masseneinheiten  als  Norm  festzusetzen, 
um  damit  das  Gewicht  anderer  Körper  zu  bemessen  und  auszudrücken. 
Diese  Masseneinheiten  bezeichnet  man  als  Gewichte.  Obschon  wohl  für  alle 
civilisirten  Völker  der  Gedanke  nahe  lag,  eine  gleiche  Gewichtseinheit  den 
Gewichtssystemen  zu  Grunde  zu  legen,  so  war  dies  doch  bis  vor  wenig 
mehr  als  zwei  Jahrzehnten  durchaus  nicht  der  Fall,  denn  auch  auf  gewicht- 
lichem Gebiete  herrschte  dieselbe  Verschiedenheit,  dieselbe  Verwirrung  wie 
in  den  Maassen.  Erst  der  Neuzeit  gebührt  das  Verdienst,  durch  Einführung 
des  firüher  französischen  Gewichts,  des  Grammgewichts,  eine  Einheit  und 
Gleichförmigkeit  auch  in  dieser  Beziehung  geschaffen  zu  haben. 

Als  Einheit  dieses  Gewichtssystemes  nahmen  die  Franzosen  das  Gewicht 
eines  ebenfalls  in  Paris;,  neben  dem  Normalmeterstabe  (s.  S.  7)  aufbewahrten 
Stückes  Platin  an,  welches  annähernd  dem  eines  Liters  Wasser  von  -^-4^  (der 
Temperatur,  bei  welcher  dasselbe  seine  grösste  Dichtigkeit  besitzt)  gleich 
ist,  und  bezeichneten  dessen  tausendsten  Theil  als  ein  Gramm  (von  Gramma, 
dem  Namen  eines  kleinen  griechischen  Gewichtes). 

Durch  decimale  Hultiplication  und  Division  dieser  Gewichtseinheit,  .unter 
Vorsetzung  der  bereits  bei  den  Maassen  gebrauchten  griechischen  und  latei- 
nischen Vorsilben,  ergaben  sich  dann  die  übrigen  Gewichte. 
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Gewichte. 
Einheit:  1  Gramm. 


a)  Mehrfache  des  Gramms. 

Gramm 
1  Gramm  =        1 

1  Dekagramm  =  10 
1  Hektogramm  =  100 
1  Kilogramm     =  1000 


h)  Theile  des  Gramms. 

Gramm 
1  Gramm  =  1 

1  Decigramm      =0,1 
1  Centigramm     =  0,01 
1  Milligramm      =  0,001 


Yerhältniss  anderer  Maasse  und  Gewichte  zum  Metermaass. 


1  preuss.  (rhein.)  Fuss  (=12  Zoll 

ä  12  Linien)  =  0,31385  m 
1  Pariser  Fuss  =  0,82484  m 
1  engl.  Fuss  =  0,3048  m 
1  Yard    =  0,9144  m 
1  Meter  =  3,186  preuss.  Fuss 
1       „      =  3,078  Pariser  Fuss 
1       „      =  3,281  englische  Fuss 
1  Meile  =  7407  m 
1  engl.  Seemeile  =  1855  m 
1  preuss.  Quadratfuss  =  0,0985  qm 
1  engl.  Quadratfuss  =  0,0929  qm 
1  preuss.  Morgen  =  0,2553  ha 
1  preuss.  Quart  =  1,145  1 
1  Oxhoft  =  ly.  Ohm  =  3  Eimer 

=  6  Anker  =180  Quart. 
1  hayerisch.  Maass  =  1,069  1 


1  Gallone  (=4  Quarts = 8  Pint8)= 4,5431 
1  Scheffel  (=  16  Metzen)  =  54,96  1 
1  Wispel  =  2  Malter  d,  12  Scheffel 
1  Klafter  (=  108  Cuhikfuss) 

=  3,3389  cbm 
1  preuss.  Cuhikfuss  =  0,0309  chm 
1  preuss.  CubikzoU  =  17,89  ccm 
1  Zollvereinspfand  =  500  g 
1  preuss.  Pfund  =  467,71  g 
1  engl.  Pfund  (Avoirdupois- Gewicht) 

=  453,59  g 
1  engl.  Pfund  (Troy-Gewicht) = 373,24  g 
1  Tonne  =  1000  kg 
1  preuss.  Medicinalpfund  =  350,78  g 
1  hayerisch.  Medicinalpfund  =  360  g 
1  preuss.  Gran  =  0,0609  g 
1  bayerisch.  Gran  =  0,0625  g 


Früheres  Medicinalgewicht. 

Pfund          Unzen        Drachmen       Skrupel  Gran 

1                    12     >               96                   288  5760 

1                      8                      24  480 

1                        3  60 

1  20 


Specifisches   Gewicht. 

Nimmt  man  bei  der  Bestimmung  des  Gewichtes  eines  Körpers  auch 
Bücksicht  auf  das  Yolu^i  desselben,  so  gelangt  man  zu  dessen  Volum-  oder 
specifischem  Gewichte. 

Alle  Angaben,  die  wir  über  das  specifische  Gewicht  eines  Körpers 
machen ,  sind  keine  absoluten ,  sondern  nur  relative ,  d.  h.  Yerhältnisszahlen, 
welche  ausdrücken,  wie  viel  mal  schwerer  oder  leichter  ein  bestimmtes  Yolmn 
eines  Körpers  ist,  als  das  gleiche  Volum  eines  anderen,  um  gemeinverständ- 
liche Besultate  zu  erzielen,  ist  es  daher  erforderlich,  das  Yerhältniss  von  Ge- 
wicht zu  Volum  eines  bestimmten  Körpers  als  Einheit  =  1  zu  Grunde  zu 
legen.  Man  ist  daher  übereingekommen,  bei  der  Angabe  der  specifischen 
Gewichte  von  festen  und  flüssigen  Körpern  das  specifische  Gewicht  des 
Wassers  =  1,000  zu  setzen,  also  zu  ermitteln,  wie  viel  mal  schwerer  ein 
bestimmtes  Volum   eines  Körpers  ist  als  das  eines  gleichen  Volums  Wasser, 


Ermittelnng  des  specifiBchen  Gewiclites.  H 

wenn  letzteres  gleich  1,000  gesetzt  wird.  Wenn  wir  daher  sagen,  das  speci- 
fische  Gewicht  des  Platins  ist  21,5  oder  das  des  Quecksilbers  ist  18,6,  so 
wollen  wir  damit  nur  ausdrücken,  dass  ein  bestimmtes  Volum  Platin,  z.  B. 
Iccm,  2 1,5 mal,  ein  bestimmtes  Volum  Quecksilber,  z.B.  Iccm,  13,6 mal 
schwerer  sei  als  ein  gleiches  Volum ,  1  ccm ,  Wasser.  Handelt  es  sich  somit 
um  die  Ermittelimg  des  speciflschen  Gewichtes  eines  festen  oder  flüssigen 
Körpers,  so  handelt  es  sich  um  nichts  Anderes,  als  um  Ermittelung  des 
Gewichtes  eines  bestimmten  Volums  desselben,  wenn  das  Gewicht  eines  glei- 
chen Volums  Wasser  ==  1  beträgt. 

Als.  conventionelle  Einheit  der  speciflschen  Gewichte  gasförmiger  Körper 
betrachtete  man  früher  die  atmosphärische  Luft,  jedoch  hat  man  es  in  neuerer 
Zeit  für  zweckmässiger  erachtet ,  das  speciflsch  leichteste  aller  Gase ,  den 
Wasserstoff,  als  Einheit  zu  benutzen.  Das  speciflsche  Gewicht  eines  Gases 
ermitteln  heisst  also  nichts  Anderes,  als  ermitteln,  wie  viel  mal  ein  bestimmtes 
Volum  desselben  schwerer  ist  als  ein  gleiches  Volum  atmosphärischer  Luft 
oder  Wasserstoff,  je  nachdem  man  das  speciflsche  Gewicht  dieses  oder  jenes 
Gases  als  Einheit  (==  1)  zu  Grunde  legen  will. 

Ein  wesentlicher,  bei  Bestimmungen  von  speciflschen  Gewichten  zu  berück- 
sichtigender Factor  ist  die  Temperatur  der  zu  yergleicheuden  Körper,  da 
die  Wärme  das  Volum  derselben  vermehrt,  mithin  deren  Dichtigkeit  ver- 
mindert. Zwar  bleibt  das  absolute  Gewicht  bei  Zufuhr  von  Wärme  dasselbe, 
nicht  aber  das  Gewicht  des  Volums  oder  das  speciflsche  Gewicht,  welches 
sich  in  dem  Haasse  ändert,  als  jenes  sich  vermehrt  oder  vermindert.  Während 
z.  B.  1  ccm  Wasser  von  -|-  4?  (der  grössten  Dichtigkeit)  1  g  wiegt ,  besitzt 
dasselbe  Volum  bei  20®  nur  noch  ein  Gewicht  von  0,9982  g.  Es  ist  also  das 
speciflsche  Gewicht  des  Wassers  bei  -|-  4*  =  1,00,  bei  20®  =  0,9982.  Anders 
verhält  es  sich  mit  dem  absoluten  Gewicht.  Jenes  Gramm  Wasser,  welches 
bei  -|~  ^^  ^^  Cubikcentimeter  ausfüllt,  wiegt  immer  ein  Gramm,  es  wird  nicht 
schwerer  und  nicht  leichter,  wenn  auch  die  Temperatur  erniedrigt  oder  erhöht 
wird.  Nur  sein  Volum  erleidet  hierbei  eine  Veränderung,  mithin  auch  nur 
das  dasselbe  betreffende  Gewicht,  nämlich  das  speciflsche  oder  Volumgewicht. 
Dasselbe  ist  im  Allgemeinen  um  so  niedriger,  je  höher  die  Temperatur,  um 
so  höher,  je  niedriger  dieselbe  ist,  oder  mit  anderen  Worten,  das  speci- 
fische  Gewicht  fester  und  flüssiger  Körper  verhält  sich  umgekehrt 
proportional  den  durch  den  Wechsel  der  Temperatur  herbei-  , 
geführten  Volumsänderungen.  Dasselbe  gilt  bei  gasförmigen  Körpern 
nicht  allein  von  der  Temperatur,  sondern  auch  von  dem  Drucke,  dessen 
Veränderung  ebenso  wie  die  der  Temperatur  bald  eine  Vermehrung,  bald 
eine  Verminderung  des  Volums  und  dadurch  eine  Verschiedenheit  in  dem 
speciflschen  Gewichte  veranlassen  kann.  Es  ist  somit  bei  Bestimmungen  von 
speciflschen  Gewichten  fester  und  flüssiger  Körper  die  betreffende  Temperatur, 
bei  der  Ermittelung  des  speciflschen  Gewichtes  von  gasförmigen  Körpern 
dagegen  Temperatur  und  Druck  zu  berücksichtigen. 

Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes. 

L    Feste  Körper. 

Die  meisten  Methoden,  welche  zur  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes 
fester  Körper  dienen,  basiren  auf  dem  Erfahrungssatze,  dass  ein  Körper, 
welcher  innerhalb  einer  Flüssigkeit  gewogen  wird,  gerade  so  viel  an  seinem 
absoluten  Gewichte  verliert,  als  das  Volum  der  Flüssigkeit  wiegt,  welche  der 
Körper  verdrängte.    (Archimedes'  Prinoip.)    Wiegt  z.  B.  ein  Cubikcenti- 
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meter  Platin  21,5  g,  so  beträgt  das  Gewicht  desselben  nach  dem  Einsenken 
in  Wasser  nur  20,5  g,  es  muss  also  21,5  —  20,5  =  1  g,  das  Gewicht  des 
gleichen  Yolnms,  eines  Cubikcentimeters  Wasser  sein.  Kennt  man  daher  das 
absolute  Grewicht  eines  Cubikcentimeters  Platin,  sowie  das  eines  Cubikcenti- 
meters Wasser,  so  wird  man  auch  leicht  das  Yerhältniss,  in  dem  beide  zu 
einander  stehen,  oder  ihr  speciflsches  Gewicht  finden,  indem  man   einfach 

ersteres  durch  letzteres  dividirt.   Es  ergiebt  sich  somit  das  specifische  Gewicht 

21  5 
des  Platins  als  —^  =21,5.   Zur  Ausführung  derartiger  Bestimmungen  bedient 

man  sich  der  hydrostatischen  Wage,  deren  Einrichtung  beistehende 
Fig.  1  veranschaulicht.  Der  Körper,  dessen  specifisches  Gewicht  bestimmt 
werden  soll,  wird  zu  diesem  Zwecke  mittelst  eines  Pferdehaares  oder  mittelst 
eines  äusserst  feinen  Golddrahtes  an  dem  Häkchen  der  kürzeren  Wagschale 
befestigt,   und  alsdann  das  absolute  Gewicht  desselben  durch  Auflegen  von 

Fig.  1. 


Gewichten  auf  die  andere  Wagschale  bestimmt  (g).  Hierauf  lässt  man  den 
fraglichen  Körper  in  Wasser  von  Lufttemperatur  (0  eintauchen,  und  stellt 
sodann  durch  Auflegen  von  Gewichten  auf  die  kurze  Wagschale  das  Gleich- 
gewicht wieder  her.  Da  die  hierzu  erforderliche  Gewichtsmenge  g'  das  Gewicht 
eines  gleich  grossen  Volums  Wasser  bei  der  nämlichen  Temperatur  ausdrückt, 
so  ergiebt  sich  das  speciflsche  Gewicht  des  fraglichen  Körpers  bei  der  Tem- 
peratur {t)  als  —f' 

Bezüglich  der  Modificationen  obiger  Bestimmungsmethode  für  Körper, 
welche  leichter  sind  als  Wasser,  oder  welche  sich  darin  lösen  oder  sich  damit^ 
zersetzen,  sowie  über  weitere  Methoden  der  speclfischen  Gewichtsbestimmung 
fester  Körper,  sind  die  Lehrbücher  der  Physik  zu  befragen. 


II.   Flüssige   Körper. 

Die    Bestimmung    des    specifischen   Gewichtes    einer   Flüssigkeit    kann 
geschehen,  entweder  direct,  d.  h.  durch  unmittelbare  Vergleichung  der  Gewichte 


IS"  0.    22,7   g,    BO   ist   -7^  =    1,493   das 


Pyknometer,  Aräometer.  13 

gleicher  Volume  WiUBer  und  der  auf  das  speciflache  Gewicht  zu  prüfenden 

Flüssigkeit,   mittelst  des   aogenaunten   Fjkaometeri,  oder   indirect,   d.   h, 

-p,      .  durch  deren  mittelbare  VergleichuiiK,  unter  Anwendung 

von  Benkwagen,   Aräometern,  oder  der  Mohr'Bctaea 

Wage. 

Die   Pyknometer   betteben   aus   dünnwandigen  OUe- 

fläBchchen ,  welche  entweder  mit  eingeriebenem ,  oapiUar 

durchbohrtem  Olasstopfen  (Fig.  2),  oder  direct  mit  einem 

Thermometer  (Fig.  3)  verachloBsen  werden;  dei-  Oewichts- 

inbalt   derselben    an   Wasser   pSegt   für   eine   bestimmte 

Temper&tur    (15°  oder   17,5°  C.)   ein-   für   allemal   genau 

bestimmt   zu   sein.     Soll    das   epeciOsche    Gewicht   einer 

anderen  Flüssigkeit  bestimmt  werden,  lO  wird  das  trockene 

Oläscben  mit  derselben  vollständig  (Fig.  2),  bezüglich  bis  zur  Marke  nt  (Fig.  3) 

angefüllt  und  bei  einer  Temperatur,   die  der  festgestellten   (15°  oder  17,&°C.) 

entspricht,   gewogen.     Dividiil  man  dann 

Pig.  3.  letztere*  Gewicht  durch  ersteres,  so  ei'giebt 

der  Quotient  das  specifiiche  Gewicht  der 

fraglichen  Flüssigkeit  bei  der  betreffenden 

Temperatur.     Wog   z.   B.   der   Inhalt  des 

FlBschchens   bei   15°  C.  an   Wasser  15,2  g 

und  der  gleiche  Inhalt  an  Chloroform  von 

22,7  _ 
15,2  " 
specillsche   Gewicht   des   Chloroforms   bei 
einer  Temperatur  von  16°  C. 

Obschon  diese  Art  der  speciflschen  Ge- 
wicbtsbestimmung  für  alle  Flüssigkeiten  An- 
wendung finden  kann,  so  ist  dieselbe  doch 
vielfach  in  der  Praxis  durch  mittelbare 
oder  indirecte  Methoden  ersetzt  worden. 
Eine  der  am  häufigsten  zur  Anwendung 
gebrachten  iudirecten  Bestimm  ungsmetho- 
den  ist  die  mittelst  der  sogenannten  Senk- 
wagen oder  Aräometer  auszuführende. 

Die  Aräometer  sind  aus  dünnem  Glase 
angefertigte ,  innen  hohle  Instrumente, 
deren  Bestimmung  ist,  in  Flüssigkeiten  zu 
schwimmen.  Ihre  Anwendung  basirt  auf 
dem  ErfahiungsBatze ,  dass  ein  in  einer 
Flüssigkeit  schwimmender  Körper  in  der- 
selben um  so  tiefer  einsinkt,  je  geringer 
die  Dichtigkeit  oder  das  specißsche  Ge- 
wicht der  betreffenden  Flüssigkeit  ist,  um 
so  weniger  dagegen  einsinkt,  je  höher 
letzteres  ist. 

Ihrer  specielleren  Einrichtung  nach 
'  unterscheidet  man  Aräometer  mit  ver- 
änderlichem Gewicht  (Oewichtsaräometer) 
und  Aräometer  mit  unveränderlichem  Ge- 
wicht (Scalenaräometer). 
Zu  den  Gewichtsaräometem  gehören  die  FahrenheiVsche  Benkwage, 
Wittstook'sche  Aräometer  und  das  Hirschsche  Normalarftometer, 
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Die  Spiodeln  dieser  InatrameDte  besUhen  aas  einem  hoblen  OlaskOrper,  vel- 
aher  unt«ii  mit  einer  puMuden  Ueage  Quecluilber  derartig  beichwert  i«t, 
dau  derselbe  atet«  aufrecht  BChtrimmt.  Nacli  oben  zu  Terengt  sich  der  GlAt- 
körper  zu  einem  Halse,  wetclier  eine  Harke,  die  den  conat&nten  Fnnkt  der 
Einaenkung  bezeichnet,  und  einen  znr  Anfnohme  der  Gewichte  bestimmten 
Teller  trElgt  (Fig.  4).  Das  Gewicht  der  Spindel  ist  bekannt  (SSO  Gewichts- 
einheiten), ebenso  ist  ancb  twkannt,  wie  viel  Gewichtseinheiten  (350)  auf  den 
Teller  gelegt  werden  m3iaen,  um  die  Spindel  bei  15*  C.  in  reinem  Wasser 
Fiz    a  ^"   "^'^   Harke   einzusenken.     Beide   Gewichte   zu- 

sammengenommen   betragen    also    1000   Gewichts- 
einheiten.  Senkt  man  die  Spindel  anstatt  in  Wasser 
in  eine  andere  Flfissigkeit  ein,   so  wird  man,   falls 
^'B-  i-  dieselbe  speciSsch   leichter  ist  als  Wasser,  weniger, 

fWs  sie  specifisch  schwerer  ist  als  das  Wasser, 
mehr  Gewichtseinheiten  auflegen  müssen ,  um  die 
Spindel  bis  zur  Harke  einzusenken.  Dae  gesuchte 
speoifische  Gewicht  ergiebt  sieh  unmittelbar,  wenn 
man  das  aufgelegte  Gewicht  (in  Gewichtseinheiten) 
zum  Gewichte  der  Spindel  (650  Oewichtseinheit^m) 
addirt.  OewShDltch  benutzt  man  zwei  oder  drei 
Spindeln,  von  denen  die  eine  e5D,  die  zweite  1000 
und  die  dritte  1400  Gewichtseinheiten  (ä  0,04  g) 
wiegt.  Die  erste  Spindel  dient  für  Flüssigkeiten 
vom  apecif.  Gew.  0,650  bis  1,100,  die  zweite  für 
solche  vom  specif.  Gew.  1,000  bis  1,600  und  die 
dritte  für  solche  vom  apecif.  Gew.  1,400  bis  2,S00. 
Häufiger  als  die  Gewicbtsaräometer  sind  die 
Scalen aräometer  im  Gebrauche.  Es  sind  dies  cylin- 
drische,  mit  Luft  gefüllte  GlasgefSsse,  die  unten  in 
eine  mit  Quecksilber  gefüllte  Kugel,  oben  in  eine 
röhrenförmige,  geschlossene  Terl&ngeruug ,  welche 
innen  die  Bcala  trägt,  auslaufen  (Fig.  5).  Ein  sol- 
ches Instrument  wird  um  so  tiefer  in  eine  Flüssig- 
keit eintauchen,  je  weniger  dicht  dieselbe  ist,  und 
umgekehrt.  An  den  Scalen  des  Aräometers  sind 
Funkte  markirt ,  bis  zu  denen  dasselbe  erfahrungs- 
mOsaig  in  Flüssigkeiten  von  bekanntem  speciflschen 
Gewichte,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  (meist 
15°  C.),  eintaucht;  letzteres  ist  an  jenen  Stellen 
notirt,  so  daas  je  nach  dem  Grade,  in  welchem  das 
luEtrument  in  einer  beliebigen  Flüssigkeit  einsinkt, 
das  speciflsche  Gewicht  derselben,  bei  jener  Normal- 
temperatur, auf  welche  nüthigenfalls  die  zu  pröfende 
Flüssigkeit  zuvor  zo  bringen  ist,  unmittelbar  an  der 
Scala  abgelesen  werden  kann.  Derartige  Aräometer 
bezeichnet  man  als  rationelle.  Von  diesen  rationellen  ÄrtLometem  unter- 
scheiden noh  die  Aräometer  mit  empirischen  Scalen  insofern,  als  darauf  die 
versuhiedenen  specifischen  Gewichte  nur  durch  empirisch  angenommene  Grade 
markirt  sind ,  welche  erst  durch  entsprechende  Tabellen  auf  das  wirkliche 
speciflsche  Gewicht  reducirt  werden  müssen.  (Aräometer  von  Baum^, 
OftTtier,  Briz,  Beck  etc.) 


Baum^'flche  Aräometer. 
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Flüssigkeiten  Isestimmt  ist,  die  schwerer  als  Wasser  sind,  ist  der  NuUpunkt 
durch  Einsenken  in  reines  Wasser,  der  zweite  feste  Punkt  durch  Einsenken 
in  eine  Lösung  von   15  Thln.  Kochsalz  in  85  Thln.  Wasser  bestimmt.    Der 

Abstand  zwischen  diesen  beiden  Punkten  ist  in 
15  gleiche  Theile,  Grade,  getheilt  und  diese 
Theilung  dann  nach  unten  zu  in  gleich  grossen 
Abständen  weiter  fortgesetzt  (Fig.  6).  Bei  den 
Baum^'schen  Aräometern  für  leichtere  Flüssig- 
keiten' als  Wasser  ist  der  Punkt  mit  0  bezeich- 
net, bis  zu  welchem  dasselbe  in  einer  lOpro- 
centigen  Kochsalzlösung  einsinkt,  mit  10  dagegen 
der  Punkt,  bis  zu  dem  es  in  reinem  Wasser  ein- 
taucht. Der  Baum  zwischen  beiden  Punkten  ist 
in  10  gleiche  Theile  getheilt  und  die  TheUung 
alsdann  über  10  hinaus  noch  in  gleicher.  Weise 
um  50  Grade  weiter  fortgeführt  (Fig.  7).  Da 
die  Baum^'schen  Aräometer  nicht  für  eine  be- 
stimmte Normaltemperatur  eingestellt  sind,  so 
geben  die  in  der  Praxis  gebräuchlichen  Instru- 
mente nicht  selten  von  einander  abweichende 
Werthe.  Nimmt  man  fiir  eine  15procentige 
Kochsalzlösung  bei  12,5®  G.'  das  specifische  Ge- 
wicht 1,116  an,  so  ist  das  Yerhältniss  der  Grade 
Baumö  zu  den  speciüschen  Gewichten  folgendes 
(s.  auch  die  Gehaltstabellen  für  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  etc.): 
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Für  leichtere  Flüssigkeiten  als 
Wasser: 


Für  schwerere  Flüssigkeiten  als 
Wasser: 

0®  B.  =  1,000  specif.  Gew. 

5®  B.  =  1,036  „ 

10«  B.  =  1,075  „ 

15<»  B.  =  1,116  „ 

20*  B.  =  1,161 

25®  B.  =  1,210  , 

30®  B.  =  1,263  „ 

35*  B.  =  1,320 

40®  B.  ==  1,385  „ 

45®  B.  =  1,454 

50®  B.  =  1,530  „ 

55®  B.  =  1,615  „ 

60®  B.  =  1,710  „ 

65®  B.  =  1,820  , 

70®  B.  =  1,946  „ 

Ein  weiterer,  zur  specifischen  Gewichtsbestimmung  von  Flüssigkeiten, 
namentlich  in  der  pharmaceutischen  Praxis,  häufig  angewendeter  Apparat 
ist  die  nach  ihrem  Erfinder  benannte  Mohr*sche  Wage.  Dieselbe  basirt 
auf  dem  Erfahrungssatze,  dass  jeder  in  eine  Flüssigkeit  eingetauchte  Körper 
gerade  so  viel  an  Gewicht  verliert,  als  das  durch  ihn  verdrängte  Flüssigkeits- 
quantum wiegt.  Lässt  man  nun  ein  und  denselben  Körper  nach  einander 
in  verschiedene  Flüssigkeiten  eintauchen,  so  muss  der  hierbei  auftretende 
Gewichtsverlust  proportional  sein  der  Dichtigkeit  oder  dem  specifischen  Ge- 
wichte der  betreffenden  Flüssigkeiten,  da  ja  der  verdrängte  Flüssigkeitsraum 


10®  B.         1,000 

Bpeclf. 

Gew. 

15®  B.         0,966 

n 

» 

20®  B.  —  0,935 

n 

V 

25®  B.  —  0,906 

» 

B 

30®  B.  —  0,878 

1» 

» 

35®  B.         0,852 

n 

n 

40®  B.  —  0,828 

n 

1? 

45®  B.  —  0,804 

n 

T» 

50®  B.  —  0,783 

» 

n 

55®  B.         0,762 
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n 

60®  B.         0,742 

n 

» 
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überall  der  näinliclie  war.  Jede  chemiache  Wage  laut  üch  leicbt  alt 
Mohr'Khe  Wage  benutzen,  wenn  man  an  Stelle  der  einen  SobaJe  ein  kleinee 
Senltthermometer  an  einen  feinen  Platindraht  anhängt,  -welches  jedoch  der 
anderen  Schale  genau  da«  Gleichgewicht  halten  odec  erentnell  durch  Auf- 
legen TOn  Gewichten  dazu  gebracht  werden  mun.  Der  OewichtsTerlutt, 
welchen  das  Thermometer  beim  Einlenken  in  eine  Flüisigkeit  erleidet,  wird 
durch  Aufhängen  von  GewicbUbäkchen  auf  der  zugehörigen,  genau  von  der 
Bebneide  bis  zum  Aufhängungapnnkte  de»  Thermometen  in  zehn  gleiche 
Theila  getheilten  Beite  des  Wagebalkens  festgeitellt.     Diese  Gewichtabäkcben 


haben  gawehnlich  die  durch  Fig.  8  angezeigte  Gestalt  und  sind  meisten»  in 
drei  verschiedenen  Schweren  vorhanden.  Die  Häkchen  L  und  £,  aind  eo 
schwer,  als  der  Gewichtsverlust  des  Thermometers  in  deetilllrtem  Wasser 
beträgt,  das  H&kchen  M  ^  '/,,  des  Gewichte  von  £  oder  L,,  das  Häkchen 
AT  =  ■/,„,  das  Häkchen  0  =  '/,«„  desselben'). 

SoU  mit  dieser  Wage  das  speciflscbe  Gewicht  einer  Flüssigkeit  bestimmt 
werden ,  so  wird  letztere  in  ein  geeignetes  cylindiisches  Gefäsi  gethan ,  daa 
Beukthermometer  eingetaucht  und  durch  Auflegen  der  Gewichtehäkchen  das 


']  Du  HKkchea  £,,  weichet  dem  Gewichte  nach  =^  L  ist,  iit  zu  einer  Oeie 
:uumm engebogen,  nm,  onitatt  euf  Theilitricb  10,  mit  dem  Senkthermometer  in  den 
im  Ende  dei  Bolkeni  befindlichen  Uekea  gehängt  zu  werden.  £  {=  LJ  dient  lor 
ilarkiruDg  der  ersten  Decimalstelle. 
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1.9688 


1.7427 


L5522 


Gleichgewicht  wieder  hergestellt.  Bas  Häkchen  L  oder  Lj  auf  10,  dem  Ende 
des  Wagehaikens,  aufgehängt,  entspricht  dann  dem  specifischen  Gewicht  1,0, 
dasselbe  auf  den  Theilstrich  5  gehängt,  dem  specifischen  Gewicht  0,5.  Ist  das 
Häkchen  Iri  oder  L  zur  Herstellung  des  Gleichgewichtes  zweimal  erforderlich, 

•^„   0^  z.   B. :    das   eine   auf  Theil- 

strich 10 ,  das  andere  «uf  5, 
so  ergiebt  sich  daraus  als 
specifisches  Gewicht  1,5.  In 
den  meisten  FäUen  wird  bei 
genauen  Bestimmungen  noch 
die  Anwendung  des  Häkchens 
Jtf,  entsprechend  der  zweiten 
Decimalstelle,  sowie  die  von 
Nt  welches  die  dritte  Decimale 
angiebt,  erforderlich  sein.  Die 
Temperatur  der  betreffenden 
Flüssigkeit  wird  direct  durch 
das  Senkthermometer  ange- 
zeigt. 

Auf  denselben  Principien 
wie  die  Mohr'sche  Wage  be- 
ruht die  Westpharsche 
Wage,  deren  Balken  durch 
einen  ungleicharmigen  Hebel- 
arm gebüdet  wird  (Fig.  8). 

Die  nebenstehenden  Zahlen 
(Fig.  9)  mögen  die  Lage  der 
Häkchen  bei  einigen  specifi- 
schen Gewichten  erläutern. 

Bei  genauen  Bestimmun- 
gen des  specifischen  Gewichtes 
mittelst  der  Mohr'schen  oder 
WestphaTschen  Wage  ist  es 
erforderlich,  dass  das  Senk- 
thermometer stets  gleich 
|0.8642  tief  in  die  zu  prüfende,  die 
Normaltemperatur  von  15^  C. 
zeigende  Flüssigkeit  eintaucht. 
Wie  weit  der  Senkkörper  in 
die  Flüssigkeit  einzutauchen 
hat,  ist  leicht  unter  Anwendung  von  Wasser  von  15®  C,  welches  genau  das 
speoif.  Gew.  1,0  zeigen  muss,  zu  constatiren.  Bei  der  Westp harschen  Wage 
sind  die  betreffenden  Gewichte  gewöhnlich  derartig  justirt,  dass  die  Draht- 
drehung über  dem  Senkthermometer  und  ein  dieser  Drehung  an  Länge  glei- 
ches Stück  des  einfachen  Platindrahtes  sich  noch  innerhalb  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  befinden  müssen. 


1.0460 


m.    Gasförmige  Körper. 


Wie  bereits  im  Vorstehenden  erwähnt,  wird  bei  der  Bestimmung  der 
specifischen  Gewichte  von  Gasen  oder  Dämpfen  entweder  die  Luft  oder  der 
Wasserstoff  als  Einheit  zu  Grunde  gelegt,  und  zwar  bei  einer  Temperatur  von 
0®  und   einem  Drucke  von   760  mm  Quecksilberhöhe.     Sind  letztere  Bedin- 

Schmidt,  pharmacentische  Chemie.    I.  o 
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gangen  andere,  so  pflegen  die  ermittelten  Daten  noch  auf  jene,  den  Normal- 
druck (7A0mm)  und  die  Normaltemperatur  von  0*^  reducirt  zu  werden  (siehe 
unter  Sauerstoff  oder  unter  atmosphärischer  Luft). 

Zur  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  eines  Gases  wird  ein  geräu- 
miger, seinem  Inhalte  dem  Volum  nach  genau  bekannter  Glasballon  mit 
trockener  Luft,  oder  nach  dem  Auspumpen  mittelst  der  Luftpumpe,  mit 
trockenem  Wasserstoffgase  gefüllt  und  gewogen.  Wird  dann  bei  derselben 
Temperatur  und  demselben  Drucke  der  Ballon  durch  die  Luftpumpe  wieder 
entleert,  sodann  mit  dem  zu  bestimmenden  Gtise  gefüllt  und  wieder  gewogen, 
so  lässt  sich  aus  den  ermittelten  Zahlen  leicht  das  speci fische  Gewicht  des 
betreffenden  Gases  berechnen. 

Ueber  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  von  Dämpfen  unzer- 
setzt  siedender  Flüssigkeiten  oder  ohne  Zersetzung  flüchtiger  fester  Körper, 
die  Bestimmung  der  Dampfdichte,  s.  II..  organ.  TheiL 


Ueber  den  Einfluss  der  Wärme   auf  die  Eigenschaften 

der  Körper. 

Auf  der  Erfahrung,  dass  alle  Körper,  die  festen,  die  flüssigen  und  die 
gasförmigen,  durch  Wärmeaufnahme  ohne  Ausnahme  ihr  Yolum  vergrössem, 
sich  ausdehnen,  durch  Wärmeverlust  dasselbe  im  Allgemeinen  verkleinenit 
sich  zusammenziehen,  beruht  die  Einrichtung  der  Wärmemesser  oder 
Thermometer.  Diese  Yolumveränderung  ist  jedoch  nur  für  gasförmige 
Körper  eine  gleichförmige,  d.  h.  eine  der  Temperatur  direct  proportionale. 
Bei  Flüssigkeiten  ist  dies  mit  Ausnahme  des  Quecksilbers  nicht  der  Fall  und 
ebensowenig  bei  festen  Körpern.  Es  können  somit  genaue  Wärmemessungen- 
nur  an  der  Ausdehnung  eines  Gases  (Luftthermometer)  oder  an  der  des  Queck- 
silbers (Quecksilberthermometer)  gemacht  werden.  Letztere  sind  die  gebräuch- 
lichsten. 

Die  Queckfiilberthermometer  bestehen  aus  einem  engen,  der  Länge  nach 
gleich  weiten ,  geschlossenen  Glasrohr,  welches  am  unteren  Ende  zu  einer 
Kugel  erweitert  ist.  Dasselbe  ist  theilweise  mit  Quecksilber  gefällt,  der  damit 
nicht  angefüllte  Baum  dagegen  luftleer.  Mit  einem  derartigen  Instrumente 
misst  man  die  Temperatur  eines  Körpers,  indem  man  dasselbe  in  innige 
Berührung  mit  dem  letzteren  bringt  und  die  Ausdehnung  oder  Verkürzung 
misst,  welche  der  Quecksilberfaden  dadurch  erleidet.  Um  dieses  Steigen  und 
Sinken  des  Quecksilbers  näher  präcisiren  zu  können,  war  es  erforderlich 
gewisse  Temperaturen,  bei  denen  das  Quecksilber  immer  eine  gleiche  Aus- 
dehnung erleidet,  zu  Grunde  zu  legen.  Es  ist  dies  die  Temperatur  des 
schmelzenden  Eises  (Nullpunkt  oder  Gefrierpunkt)  und  die  des  Dampfes  leb- 
haft siedenden  Wassers  (Siedepunkt),  beide  bei  Normaldruck  von  760  mm 
Quecksilbersäule  genommen.  Den  Schmelzpunkt  des  Eises  bezeichnet  man 
mit  0^,  den  Punkt,  bis  zu  welchem  das  Quecksilber  beim  längeren  Eintauchen 
des  Thermometers  in  dem  Dampf  des  siedenden  Wassers  steigt,  nach  Celsius 
mit  100®,  nach  R^aumur  mit  80®,  so  dass  der  Abstand  zwischen  Geftter- 
und  Siedepunkt  (Fundamentalabstand)  nach  Celsius  in  100  Theile  (Grade), 
nach  B^aumur  nur  in  80  Theile  getheilt  ist. 

Das  in  England  sehr  gebräuchliche  Fahrenheit'sche  Thermometer 
bezeichnet  den  Gefrierpunkt  des  Wassers  mit  32  Grad,  den  Siedepunkt  des 
Wassers  mit  212  Grad,  theilt  also  den  Fundamentalabstand  in  180  gleiche 
Theile.  (Fahrenheit  bestimmte  den  0®- Punkt  seiner  Thermometer  durch 
eine  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz.) 
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100^  C.  sind  dem  absoluten  Werthe  nach  somit  gleich  80^  B.  und  gleich 

180*  F.  oder 

5«  C.  =  4«  R.  =  9*  P. 

Um  aber  die  Angaben  des  einen  Thermometers  in  die  des  anderen 
öberzufiihren ,  hat  man  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass  der  Kollpunkt  des 
Fahre nheit'schen  Thermometers  nicht  mit  dem  des  Celsius'schen  und  des 
B4anmur*schen  zusammenfllllt.  Folgende  Gleichungen  mögen  zu  dieser 
Umrechnung  dienen: 


Cels.®  in  B^aum.^ 
B^aum.^  in  Cels.® 
Fahr.«  in  B^aum.« 
Fahr.«  in  Geis.« 
B^aum.«  in  Fahr.« 
Geis.«  in  Fahr.« 


B.«  = 
C.«  = 
B.«  = 


G.«X4 
5 

B.«X5 


0  _  (F.«— 32)X4 
9 


G.«   = 


(F.«— 82)X5 


9 


F.«  =  5:^  +  32 


F.«  = 


4 
G.«X9 


+  32. 


Fig.  JO. 
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-100 
-90 
-80 
-70 
-60 
-50 
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—0 
-10 
-20 

-SO 
-40 


Der  Nullpunkt  der  Fahrenh einsehen  Thermometerscala  entspricht 
aomit  —  14V,«  B.  und  —  17V,«  C  (Fig.  10). 

Zur  leichteren  Yergleichung  der  ver- 
schiedenen Thermometerscalen  mag  um- 
stehende Tabelle  dienen. 

Für  Temperaturen,  welche  niedriger  sind 
als  die  des  schmelzenden  Eises,  sowie  für  die, 
welche  über  der  des  siedenden  Wassers  liegen, 
werden  diö  Theilungen  der  Thermometerscala 
über  jene  Punkte  hinaus  in  denselben  Ab- 
standsgrössen ,  in  welche  der  Fundamental- 
abstand zerlegt  ist,  fortgesetzt.  Die  Grade 
über  0  werden  mit  4~  (P^^  bezeichnet, 
oder  Wärmegrade  genannt,  die  unter  0  mit 
—  (minus)  oder  als  Kältegrade  charakterisirt. 

Da  das  Quecksilber  gegen  +360«  siedet 
und  bei  —  39,4«  erstarrt ,  so  kann  dasselbe 
nur  innerhalb  dieser  Temperaturen  und,  wie 
die  Erfahrung  lehrt,  auch  nur  innerhalb  ge- 
wisser Abstände  von  diesen  Qrenztempera- 
turen  zur  Wärmemessung  verwendet  werden. 
Für  höhere  Temperaturen  bedient  man  sich 

4  der  Pyrometer,  welche  auf  der  Ausdehnung 

JK^  fester  Körper  durch  Wärme  beruhen  (Platin- 

^H   kB  Pyrometer)  oder,  wie  das  von  Wedgewood 

^^    ^^  construirte,    sich    auf    das    Schwinden    des 

•Tolums  von  Thonstückchen  in  der  Hitze  gründen.  Auch  haben  Luftthermo- 
meter hierzu  Verwendung  gefunden.  Zur  Bestimmung  von  Temperaturen 
unter  — 39«  dienen  die  Luft-  und  Weingeistthermometer. 

Da  das  Quecksilber  oberhalb  150«  G.  sich  nicht  mehr  gleichmässig  aus- 
dehnt, so  giebt  das  Quecksilberthermometer  über   150«   G.   die  Temperatur 

2* 
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-97. 

-12% 

10 

8 

50 
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15 

12 

69 
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30 
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20 

16 

68 
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40 
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25 

20 

77 

0 

0 

32 

50 

8 

10 

30 

24 

86 

5 

6,25 

43,25 

60 
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35 

28 

95 

10 

12,5 

54,5 

70 

16% 

2lV» 

40 

32 

104 

15 

18,75 

65,75 

80 

21% 

26V, 

45 

36 

113  1 

20 

25 

77 

90 

25% 

32V, 

50 

40 

122 

25 

51,25 

88,25 

100 

30% 

37V. 

55 

44 

131 

30 

37,5 

99,5 

110 

34% 

43V. 

60 

48 

140  1 

35 

43,75 

110,75 

120 

39% 

48V. 

65 

52 
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40 

50 
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130 

43% 
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70 

56 
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45 
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133,25 
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48 

60 
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60 
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50 

62,5 
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52% 
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80 

64 

176  ' 

55 
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85 

68 
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60 

75 
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61% 

76V» 

90 

72 

194  . 

65 

81,25 

178,25 
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65% 

82V. 

95 

76 
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70 

87.5 

189,5 
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70% 

87V. 

100 

80 
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75 

93,75 

200,75 
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74% 

93V» 

• 

1 

80 

100 
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80 
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nicht  mehr  genau  an.  Bei  genauen  Bestimmungen  sind  daher  die  Grade  des 
Queoksilberthermometers  durch  eine  Gorrectur  in  Grade  des  Luftthermo- 
meters  zu  verwandeln.  Nach  Magnus  entsprechen  150*^  C.  des  Quecksilber- 
thermometers 148,74*  des  Luftthermometers;  200*  C.  =  197,49*;  250*  C.  = 
245,39*;  300*  C.  =  294,51*;  330*  0.  =  320,92*.  Bei  genauen  Temperatur- 
hestimmungen  ist  es  femer  erforderlich,  sich  von  der  Richtigkeit  des  anzu- 
wendenden Thermometers  zu  überzeugen  und  zu  diesem  Zwecke  den  NuU- 
punkt  und  den  Siedepunkt  (100*  C),  sowie  die  richtige  Galibrirung  des 
Thermometerrohrs  durch  eine  vergleichende  Temperaturbestimmung  mit 
einem  Normalthermometer  zu  controliren. 


Aggregatzustand. 


Bei  der  Besprechung  der  Natur  der  Materie  ist  erläutert  worden,  das» 
alle  Körper  als  Aneinanderlagerungen  (Aggregate)  von  Molecülen  zu  betrachten 
sind,  welche  durch  Gohäsion  zusammengehalten  werden.  Der  Zustand,  in 
welchem  sich  ein  Körper  als  ein  derartiges  Aggregat  zeigt,  nennt  man  seinen 
Aggregatzustand.  Man  kennt  deren  drei,  den  festen,  den  flüssigen  und  den 
dampf-  oder  gasförmigen  Aggregatzustand. 

Der  Aggregatzustand  der  Körper  ist  jedoch  kein  absoluter,  sondern  ein 
relativer,  veränderlicher,  iudem  ein  und  derselbe  Körper  bald  fest,  bald  flüssigt 
bald  gasförmig  sein  kann.  So  ist  z.  B.  das  Quecksilber  gewöhnlich  ein 
flüssiger  Körper,  welcher  jedoch  sowohl  in  den  festen  ( — 39,4*),  als  auch  in  den 
gasförmigen  Aggregatzustand  übergeführt  werden  kann  (gegen  -|~860*).  Es 
ist  sogar  anzunehmen,  dass  jeder  Körper  unter  bestimmten  Bedingungen  in 
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alle  drei  Aggregatzustände  überfahrbar  ist.  Der  Wechsel  des  Aggregat- 
zustandes  eines  Körpers  wird  bedingt  durch  eine  Yeränderung  der  Temperatur 
und  des  Druckes. 

Durch  Erhöhung  der  Temperatur  werden  feste  Körper  flüssig;  flüssige 
Körper  dampfförmig.  Umgekehrt  können  durch  Temperaturerniedrigung 
gasförmige  StoffSe  zu  Flüssigkeiten  yerdichtet  werden;  Flüssigkeiten  zu  festen 
Körpern  erstarren.  Aehnliche  Yeränderungen  führt  ein  Wechsel  des  Druckes 
herbei. 

Die  Temperatur  sowohl,  als  auch  die  Stärke  des  Druckes,  bei  welcher 
die  verschiedenen  Körper  eine  Yeränderung  des  Aggregatzustandes  erleiden, 
ist  eine  sehr  verschiedene.  Während  einzelne  feste  Körper,  wie  z.  B.  das 
Gallium  und  der  Phosphor,  nur  einer  geringen  Temperaturerhöhung  bedürfen, 
um  zu  schmelzen,  sind  zur  Yerflüssigung  anderer  die  intensivsten  Hitzegrade 
erforderlich  (Platin,  Gold  etc.)-  Während  andererseits  manche  Gase  oder 
Dämpfe  sich  schon  bei  einer  Temperatur,  welche  nur  wenig  niedriger  ist, 
als  die  des  schmelzendeik  Eises,  zu  Flüssigkeiten  verdichten  (salpetrige  Bäure 
bei  — 4®),  ist  bei  vielen  anderen  eine  weit  bedeutendere  Wärmeentziehung 
erforderlich  (Chlor  — 40®).    Aehnliches  gilt  vom  Druck. 

Alle  diese  Yeränderungen  des  Aggregatzustandes,  mögen  sie  nun  durch 
Yeränderung  der  Temperatur  oder  des  Druckes  bewirkt  werden,  sind  nur 
zurückzuführen  auf  eine  Yeränderung  des  Lagerungs-  und  Bewegungszustan- 
des der  einzelnen  Molecüle  des  betreff<enden  Körx>er8.  Der  enge  Zusammen- 
bang der  Einzeltheilchen  fester  Körper  findet  in  dem  Umstände  eine  Er- 
klärung, dass  die  zwischen  diesen  Theilchen  wirkende  Molecularanziehung, 
in  Folge  der  grossen  Nähe,  in  welcher  sich  die  einzelnen  Molecüle  zu  ein^ 
ander  befinden,  eine  grosse  ist.  Die  Molecüle  fester  Körper  befinden  sich 
in  Folge  dessen  in  einer  unveränderlichen,  stabilen  Gleichgewichtslage 
und  können  nur  um  diese  schwingende  Bewegungen  ausführen,  da  die 
Bewegung  der  Einzelmolecüle ,  die  Molecularbewegung,  nicht  gross 
genug  ist,  um  die  Molecularanziehung  zweier  benachbarter  Molecüle  zu 
überwinden. 

Die  grössere  Beweglichkeit,  welche  den  Einzeltheilchen  flüssiger  Körper 
zukommt,  wird  bedingt  durch  die  relativ  grössere  Entfernung,  in  der  sich  in 
denselben  die  Molecüle  von  einander,  im  Yergleiche  zu  den  festen  Körpern, 
befinden.  Die  zwischen  den  Einzelmolecülen  flüssiger  Körper  thätige  An- 
ziehungskraft muss  daher  eine  wesentlich  geringere,  die  Yerschiebbarkeit 
der  Einzeltheilchen  mithin  eine  ungleich  grössere  sein,  als  dies  in  den  festen 
Körpern  der  Fall  ist.  Da  in  dem  flüssigen  Aggregatzustande  die  Ej-aft  der 
Molecularbewegung  wohl  die  Anziehung  zweier  benachbarter  Molecüle  zu 
überwinden  vermag,  nicht  dagegen  die  Gesammtanziehung  aufhebt,  welche 
die  übrigen  Molecüle  auf  einander  ausüben,  so  befinden  sich  die  Molecüle 
der  flüssigen  Körper  in  einer  labilen  Gleichgewichtslage. 

In  den  gasförmigen  Körpern  sind  die  Einzelmolecüle  noch  weiter  von 
einander  entfernt,  als  in  den  festen  und  fiüssigen  Stoff<en;  die  zwischen  den 
Einzeltheilchen  wirkende  Anziehungskraft  muss  daher  noch  eine  ungleich 
geringere  sein,  als  dies  bei  letzteren  Körpern  der  Fall  ist.  Die  hierdurch 
bedingte  leichte  Beweglichkeit  und  freiwillige  Ausdehnung  der  Gase  kann 
jedoch  nicht  herrühren  von  einer  gegenseitigen  Abstossung  der  Molecüle, 
sondern  kann  mit  Wahrscheinlichkeit  nur  dadurch  verursacht  werden,  dass 
die  den  Körpern  in  Gestalt  von  Wärme  zugeführte  innere  Bewegung  die  An- 
ziehungskraft sowohl  der  benachbarten,  als  auch  die  Gesammtanziehung  der 
übrigen  Molecüle  derartig  überwindet,  dass  denselben  eine  fortschreitende 
Bewegung  ertheilt  wird.     Die  Molecüle    gasförmiger  Körper    bewegen   sich 
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daher  geradlinig  durch  d^i  Baum,  bis  sie  auf  ein  Hindemiss  stossen,  tod 
dem  sie  gleich  elastischen  Körpern  abprallen,  um  dann  von  Neuem  eine 
geradlinige  Bewegung  anzunehmen  (dynamische  oder  kinetische  Theorie 
der  Gase^). 

Dass  die  Holecüle  der  festen,  flüssigen  und  gasförmigen  Körper  sich 
überhaupt  in  Bewegung  befinden,  geht  aus  der  constanten  Beziehung,  bezüg- 
lich der  Wechselwirkung  hervor,  in  der  Wärme  und  Bewegung  zu  einander 
stehen.  Da  sich  sowohl  die  Gesammtbewegung  eines  Körpers  in  Wärme» 
d.  h.  in  Bewegung  der  kleinsten  TheiJLchen  desselben  verwandeln,  als  auch 
umgekehrt  sich  diese  unsichtbare  Bewegung  der  kleinsten  Theilchen,  die 
Wärme,  in  sichtbare  Gesammtbewegung  umsetzen  lässt,  so  ist  die  Wärme 
nur  als  eine  Bewegungsform  der  Massentheilchen  aufzufassen. 

Der  Uebergang  eines  festen  Körpers  in  den  flüssigen  oder  gaefönnigen 
Zustand  beruht  somit  nur  darauf,  dass  die  in  dem  festen  Körper  eng  an  ein- 
ander gelagerten  Holecüle  von  einander  entfernt,  die  zwischen  den  Molecülen 
befindlichen  Zwischenräume  (Molecularzwischenräume)  durch  theilweise  Auf- 
hebung der  die  Holecüle  zusammenhaltenden  Anziehungskraft  (Cohäsion) 
vergrössert  werden,  und  in  Folge  dessen  den  einzelnen  Theilchen  des  Körpers 
in  dem  flüssigen  Aggregatzustande  eine  grössere  Beweglichkeit  und  leichtere 
Verschiebbarkeit  mitgetheilt  wird,  die  sich  natürlich  bei  der  Ueberführung 
von  flüssigen  Körpern  in  Dampfform  noch  bedeutend  erhöht.  Die  umgekehrte 
Erscheinung  muss  bei  der  Ueberführung  eines  Gases  in  eine  Flüssigkeit  oder 
einer  Flüssigkeit  in  einen  festen  Körper  eintreten. 

Die  Temperatur,  bei  der  ein  fester  Körper  flüssig  wird,  bezeichnet  mai^ 
als  den  Schmelzpunkt  desselben;  die,  bei  welcher  er  dampfförmigen  Zustand 
annimmt,  als  den  Siedepunkt. 

Diejenige  Temperatur,  bei  der  eine  Flüssigkeit  fest  wird,  heisst  der 
Erstarrungspunkt;  die,  bei  welcher  ein  dampfförmiger  Körper  sich  in  eine 
Flüssigkeit  verwandelt,  seine  Yerdichtungstemperatur. 

Schmelzpunkt,  Siedepunkt,  Erstarrungspunkt,  sowie  Yerdichtungstempe- 
ratur erleiden  eine  Veränderung  durch  einen  Wechsel  des  Druckes.  So  wird 
z.  B.  der .  Siedepunkt  erhöht  durch  eine  Vermehrung  des  Druckes ,  herab- 
gedrückt  durch  eine  Verminderung  desselben.  Der  Schmelzpunkt  wird  durch 
massige  Erhöhung  des  äusseren  Druckes  nur  wenig  erhöht;  der  Erstar- 
rungspunkt wird  bei  den  meisten  Flüssigkeiten  durch  Erhöhung  des  Drucke» 
erhöht,  der  des  Wassers  jedoch  erniedrigt.  Durch  sehr  starken  Druck 
lässt  es  sich  jedoch  unter  Umständen  ermöglichen,  dass  eine  unter  gewöhn- 
lichem Drucke  schmelzbare  Substanz  selbst  bei  grosser  Wärmezufuhr  nicht 
mehr  schmilzt. 

Das  Wasser  siedet  unter  dem  gewöhnlichen,  normalen,  atmosphärischen 
Drucke  —  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von  760  mm  Höhe  —  bei 
100®  C,  wogegen  es  auf  dem  Gipfel  des  Montblanc,  in  der  Höhe  von  4772  m, 
wo  der  Druck  der  Atmosphäre  nur  noch  417mm  beträgt,  schon  bei  circa 
84®  C.  siedet.  Steigert  man  dagegen  den  Druck  auf  zwei  Atmosphären ,  so 
steigt  damit  auch  der  Siedepunkt,  und  zwar  bei  Wasser  auf  121,5?  C. 

Sowohl  die  Erniedrigung  des  Siedepunktes  durch  eine  Verminderung  des 
Luftdruckes  —  Luftverdünnung  — ,  als  auch  die  Erhöhung  desselben  durch 
eine  Vermehrung  des  Druckes  finden  eine  praktische  Anwendung.  Erstere» 
um  Flüssigkeiten  zu  verdampfen,  welche  bei  ihrem  normalen  Siedepunkte 
schon   eine  Veränderung  erleiden   (z.  B.  das  Verkochen   des  Zuckersyrups  in 


^)  Bei  0®  beträgt  die  Moleculargescb windigkeit  in   einer  Secuude  für  Snuerstoff 
461  m»  für  Stickstoff  493  m,  für  Wasserstoff  1844  m,  für  Kohlensäureanhydrid  393  m, 


Siedepunkt,  Schmelzpunkt. 
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dem  sogenannten  Yacunm),  letztere,  um  Wirkungen  zu  erzielen,  welche  durch 
normal  siedende  Flüssigkeiten  nicht  zu  erreichen  sind  (z.  B.  das  Kochen  im 
Papin*8chen  Topfe). 

Von  weiterem  Einflüsse  speciell  auf  den  Siedepunkt  und  Erstarrungs- 
punkt von  Flüssigkeiten,  selbst  bei  normalem  Drucke,  sind  feste  Körper, 
welche  darin  aufgelöst  sind.  Wahrend  hierdurch  der  Siedepunkt  um  ein 
Beträchtliches  erhöht  wird,  wird  der  Erstarrungspunkt  entsprechend  erniedrigt. 
Eine  gesättigte  Auflösung  von  Kochsalz  in  Wasser  (41,2  Thle.  Salz  auf 
100  Thle.  Wasser)  «iedet  in  Folge  dessen  erst  bei  108,4^0.,  wogegen  eine 
Lösung  desselben  Salzes,  welche  in  100  Thln.  Wasser  25  Thle.  davon  ent- 
hält, erst  bei  — 15,5^0.  gefriert.  Man  bedient  sich  solcher  Salzlösungen, 
um  in  denselben  Abdampf-  oder  Destillirgefösse  mit  grösserer  Sicherheit  auf 
eine  veihältnissmäsdg  hohe  Temperatur  zu  erwärmen,  und  bezeichnet  sie 
dann  als  Bäder.  So  spricht  man  von  Kochsalz-,  Ghlorzink-,  Chlor- 
calciumbädern  etc.,  im  Gegensatz  zu  den  Wasserbädern,  in  welchen 
eingesenkte  Gefässe  im  Maximum  die  Temperatur  des  kochenden  Wassers 
erreichen. 

Die  nachstehende  Tabelle  enthält  die  Siedepunkte  einiger  gesättigter 
Salzlösungen : 


Name   des   Salzes 


Gehalt  an 
wasserfreiem 

Salze 

auf  100  Thle. 

Wasser 


Siedepunkt 


Ghlorkalium:  KCl  .... 
Chlomatrium:  Na  Gl  .  .  . 
Ghlorammonium :  NH^Gl  . 
Ghlorbaryum:  BaGl*  .  .  . 
Ghlorstrontium :  SrCl'  .  . 
Ghlorcalcium :  GaGl*  .  .  . 
Kaliunmitrat :  KNO""  .  .  . 
Natriumnitrat:  Na  NO*  .  . 
Ammoniumnitrat:  NH^NO* 
Kaliumcarbonat:  K'GO*  . 
Natriumcarbouat :  Na*GO* 


59,4 
41,2 
88,9 
60,1 

117,5 

325 

835,1 

224,8 
2084 

205 
48,5 


108,3' 

108,4* 

114,2* 

104,4* 

117,8* 

179,5* 

115,9* 

121* 

164* 

135* 

104,6* 


Da  sowohl  der  Schmelzpunkt,  als  auch  der  Siedepunkt  eines  Körpers 
unter  normalem  Drucke  ein  vollständig  constanter  und  unveränderlicher  ist, 
so  bilden  dieselben  nicht  allein  charakteristische  physikalische  Eigenschaften, 
sondern  bieten  auch  für  die  Beurtheilung  der  Reinheit  des  betrefi'enden 
Körpers  wichtige  Anhaltspunkte. 

Die  Bestimmung  des  Schmelzpunktes  von  Substanzen,  deren 
Schmelztemperatur  innerhalb  der  Grenzen  des  Quecksilberthermometers  liegt, 
pflegt  in  folgender  Weise  ausgeführt  zu  werden.  Eine  kleine  Menge  des 
betreffenden,  zuvor  sorgfältig  getrockneten  Körpers  wird  in  den  unteren 
Theil  eines  capillar  ausgezogenen,  unten  geschlossenen  Böhrchens  von  bei- 
stehender Form  gebracht  (Fig.  11  a.  f.  S.)  und  letzteres  sodann  an  einem 
Qaecksilberthermometer  mittelst  eines  Kautschukringes  derartig  befestigt, 
dass  die  Substanz  in  unmittelbarste  Berührung  mit  der  Thermometerkngel 
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I^elangt  {Fig- 12).  I>b*  bo  hergerichtete  Thermometer  wird  dann  in  geeigneter 
Weise  aufgetiängt,  in  ein  BeaherglaB  mit  Waaser  oder  Schwefels&nre  —  je 
nach  der  HQhe  de»  za  baBtimmenden  Schmelzp  unkte»  —  eingetaucht  und 
lelzteree  durch  eine  uatergeiteUte  Gaiflamme  (Fig.  13],  nnter  häutigem  Cm- 
röhren  des  Inhaltes,  langsam  erhitzt.  In  dem  Momente,  wo  der  betreffende 
KSrpar  in  dem  Böbrohen  Bchmilzt,  das  untere  Ende  desselben  also  voUitaadig 
durchsichtig  wird,  liest  man  die  Temperatar  des  Thermometers  als  die  des 
Schmelzpunktes  ab. 

An   Stelle   des   durch    Fii;.    13    illnstrirten    Schmelzpnnkthestimmungs- 
apparates  läsat  sich   namentlich    bei   hoch  schmelzenden  Körpern  auch  ein 

Fig.  12. 


s  Reagensglas  verwenden ,  welches  lose  mit  einem  Kork ,  in  den  das 
Thermometer  eingepawt  ist,  verschlossen  wird.  Ueber  weilere  Methoden  der 
Bestimmung  des  Schmelzpunktes,  sowie  über  die  Schmelzpunktbestimmong 
von  Fetten  und  fettfthnlichen  ECrpem  s.  U.  organ.  Theil. 

Bei  genauen  Schmelzpimktbestimmungen,  besonders  bei hochschmslzen- 
den  Körpern,  ist  es  erforderlich,  für  den  aus  dem  verwendeten  Bade  heraus- 
ragenden  Theil  des  Quecksilbe rfadeai  noch  eine  Correctur  vorzunehmen. 
Letzteres  geschieht  in  ähnlicher  Weise,  wie  bei  der  Correctur  des  Siede- 
punktes {s.  S.  25)  —  oorrigirter  Schmelzpunkt. 


Beitimmnng  dei. Siedepunktes.  25 

Um  den  Siedepunkt  einer  Fiaiiigkeit  zu  ermitteln,  giewt  mau 
dieselbe  entweder  in  eine  tubulirte  Betört«  oder  io  ein  togenannte«  Siede- 
kOlbchen  (Fig.  14),  oder  iu  Ermangelung  deueo  in  einen  gewOhnlictieu,  mit 
doppelt  durclibolirtem  Kork  TenolüoeMnen  Kolben  (Fig.  15),  iu  denen  einer 
OeAiung  sich  ein  abwärt!  gebogenes  (itMentbiDdangnvhr  befindet.  Man  senkt 
al«dann  ein  Thermometer  so  weit  ein,  data  ei  niabt  !□  die  Flässigkeit  ein- 
tancbt,  eoudera  sieh  nur  in  dem  Dampfraume  befindet,  ohne  von  der 
siedenden  FlQssigkeit  berührt  zu  werden,  und  eriiitit  hierauf  zum  lebhaften 
Sieden.  Daa  Thermometer  xeigt  sodann  direct  die  Temperatur  des  Dampfet  — 
den  Siedepunkt  —  an. 

Bei  sehr  genauen  Biedepnnktabettimmai^en,  besonders  bei  bocbtieden- 
den  Flüssigkeiten ,  bedarf  der  direct  beobachtete  Siedepunkt  noch  einer 
Fig.  14. 


Correctnr,  da  sich  ein  Theil  des  QneckiilberfadeDt  nicht  in  dem  Dampfe 
der  siedenden  Fiassigkeit  befindet ,  mithin  weniger  warm  ist ,  als  das  übrige 
Qaeckiilber  des  Thermometers.  Zu  diesem  Zwecke  legt  man  an  das  Thermo- 
meter a,  Fig.  18  (a.  f,  8.),  mittelst  einet  8tativs  ein  zweites,  vertchiebbares 
Thermometer  h  derartig  dicht  an,  dais  dal  QueoktUbergeftss  dieses  Thermo- 
meters sich  in  der  Mitte  von  dem  beim  Sieden  austerhalb  des  Destillationt- 
gefäises  befindlichen  Quecksilberfaden  des  Thermometers  a  befindet.  Das 
Thermometer  b  ist  durch  eine  Pappscbeibe  vor  der  strahlenden  Wfirme  der 
Flamme  zu  schützen.  Man  beobachtet  alsdann  die  Temperatur  am  Thermo- 
meter a  und  am  Thermometer  h,  sowie  die  Länge  des  autserhalb  des  Dettil- 
lationsgeAsses  beflndlichen  QuecksUberfadens  Ton  a.  Zeigt  a  die  Tempera- 
tur T',  b  die  Temperatur  t°,  und  ist  die  Länge  des  Quecksilberfaden»  ^  W, 
so  ist  zu  dem  direct  beobachteten  Siedepunkte  :f[(T—e). 0,000 154]  zu  addinn, 
0,000154  ist  der  AnsdehnungscoefÜcient  des  Quecksilbers  im  Qlase'  für  je  1*C. 
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Angeaommea,  a  habe  150*C.,  6  80* C.  »ngaaeigt,  und  die  Länge  de«  ans  dem 
Siedekolben  herau  engenden  Qneoksilberfadeiu  habe  120°  C.  umfaut,  lO  würde 
der  oorrigirte  Biedepnnkt  lä0  +  120[(15O  — 30).  0,00015*]=  15B,2°C.  Min. 

Die  CoireotDr  des  Biedepunktai  läiit  sich  nmgeheo,  wenn  man  durch 
Anwendung  von  sehr  langhaliigen  Siedekolben  oder  durch  Benutzung  von 
Thermometern,  deren  Scala  erat  bei  100"C.  oder  218°C-  (dem  Siedepunkte 
deB  Naphtaline)  beginnt,  bewirkt,  dsM  lioh  der  Queckiilberfaden  gani  im 
Dampfe  der  üedenden  Flöisigkeit  befindet. 

Da  der  Siedepnnkt  von  FlSwigkeiten  auch  durch  den  atmocpharischen 
Druck  beeiuBnnt  wird,  w  mnu  deiselbe  bei  genanen  Bertimmungen  noch 


auf  dea  normalen  Baromateratand  von  TAO  mm  nrnger^ohnet  werden.  Nttoh 
Kopp  geschieht  dies  mit  ann&hemder  Genauigkeit,  wenn  man  für  je  2,7  mm 
Differenz  zwiichen  dem  beobachteten  und  dem  normalen  Barometent«nde 
0,1°  C.  in  Anrechnung  bringt,  und  zwar  hei  niedrigerem  Drucke  dieieu  Werth 
addirt,  bei  höherem  Druck  vom  beobachtetea  Siedepunkte  abzieht.  Wäre 
s.  B.  der  Siedepnnkt  einer  MÜMJgkeit  bei  748  mm  Barometentsnd  ^  150°  C> 

gefunden,  lO  hfttt«  man  diesem  noch  ( — — — 1  X  ü,I  ^=  0,44°  hinzuzufügen. 
KSrper,  welche  am  dem  fetten  Aggregatznatande  in  den  flÜMigen  äber- 
gehen  kCnnen,  bezeichnet  nian  als  schmelzbare;  fegte  oder  Ouuige  K&rper, 
die  ohne  Zersetzang  sich  in  Dampfform  überführen  lauen,  aU  flüchtige 
oder  destillirbare,  lolche,  die  diese  Eigenschaften  nnter  Anwendung  der 
nne  gewöhuhch  zu  Oebote  stehenden  Hülfsmitt«!  nicht  besitzen,  als  nicht 
schmelzbare,  bezäglich  nicht  flüchtige. 


Kältemischungen.  27 

Bei  dem  Uebergange  eines  festen  Körpers  in  den  flüssigen  Znstand, 
oder  eines  flüssigen  Körpers  in  Dampfibrm  verschwindet  stets  ein  Theil  der 
angewendeten  Wärme,  sowohl  für  die  Wahrnehmung  durch  das  Gefühl,  als 
auch  durch  das  Thermometer.  Genau  dasselbe  Quantum  dieser  scheinbar 
verschwundenen  Wärme  kommt  wieder  zum  Yorschein,  sobald  die  betreffen- 
den Körper  in  den  ursprünglichen  Aggregatzustand  zurück  verwandelt  werden. 
Diese  gebundene  Wärmemenge  bezeichnet  man  als  latente.  Diese  Erschei- 
nungen gründen  sich  auf  die  Zustandsveränderungen ,  welche  die  Molecüle 
eines  Körpers  bei  dem  Wechsel  des  Aggregatzustardes  erleiden.  Die  für  das 
Gefühl  verschwundene  Wärmemenge  hat  Verwendung  zur  Leistung  einer 
Arbeit  gefunden ;  sie  ist  es,  welche  die  Molecularz wischenräume  erweitert  und 
hierdurch  den  Molecülen  eine  erhöhte  Beweglichkeit  und  Yerschiebbarkeit  — 
lebhaftere  Molecularbeweguug  —  verleiht,  worauf  ja,  wie  vorstehend  erläutert 
ist,  die  Veränderung  des  Aggregatzustandes  überhaupt  beruht.  In  dem 
Haasse,  wie  die  Molecüle  die*  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene  Beweglich- 
keit durch  äussere  Einflüsse  (Abkühlung,  stärkeren  Druck)  wieder  verlieren, 
die  einzelnen  Molecularzwischenräume  somit  wieder  die  ursprüngliche  Grösse 
annehmen,  wird  auch  die  als  Kraft  hierzu  verwendete  Wärmemenge  wieder 
disponibel,  sie  wird  frei  und  durch  das  Gefühl  wieder  wahrnehmbar. 

Ein  bekanntes  Beispiel  für  dieses  Gebunden-,  Latentwerden  von  Wärme 
beim  Wechsel  des  Aggregatzustandes  ist  folgendes:  Mischt  man  1  kg  Wasser 
von  79^  mit  1  kg  Schnee  von  0®,  so  schmilzt  der  Schnee  und  man  erhält  2  kg 
Wasser  von  0®.  Alle  Wärme  also,  welche  das  Wasser  bei  dem  Erkalten  von 
79*  auf  0°  abgegeben  hat,  ist  für  das  Thermometer  verschwunden,  sie  ist 
lediglich  dazu  verwendet  worden,  um  den  Schnee  zu  verflüssigen,  also  festes 
Wasser  von  0*  in  flüssiges  Wasser  von  0*^  zu  verwandeln. 

Die  Wärmemenge,  welche  ein  Körper  bedarf,  um  aus  einem  Aggregat- 
zustande in  den  anderen  übergeführt  zu  werden,  bestimmt  man  durch 
Wärmeeinheiten  oder  Calorien;  hierunter  ist  die  Wärmemenge  zu  ver- 
stehen, welche  nöthig  ist ,  um  die  Temperatur  von  1  kg  Wasser  von  0*  auC 
-|-  1*  (grosse  Calorie),  oder  um  die  Temperatur  von  1  g  Wasser  von  0* 
auf  -|~  1^  (kleine  Calorie)  zu  erhöhen. 

Die  Anzahl  von  Calorien,  welche  zur  Ueberführung  der  Gewichtseinheit 
eines  Körpers  aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand  erforderlich 
ist,  bezeichnet  man  als  Schmelzwärme  des  betreflenden  Körpers.  Die 
Schmelzwärme  des  Eises,  also  die  gebundene  oder  latente  Wärme  des  Wassers, 
ist  nach  vorstehendem  Beispiele  gleich  79 ,  da  zur  Schmelzung  von  1  kg 
Schnee  79  Wärmeeinheiten  (grosse  Calorien)  erforderlich  waren. 

Aehnlich  wie  bei  dem  Schmelzen  eines  festen  Körpers  Wärme  gebunden 
wird,  so  findet  häufig  auch  eine  Wärmebindung  statt,  wenn  ein  fester  Körper 
durch  Auflösung  in  den  flüssigen  Zustand  übergeführt  wird.  Die  Erniedrigung 
der  Temperatur  in  der  entstehenden  Lösung  ist  um  so  grösser,  je  reichlicher 
und  je  schneller  die  Lösung  stattflndet.  Eine  noch  bedeutendere  Temperatur- 
emiedrigung  tritt  ein  beim  Yermischen  von  leicht  löslichen  Salzen  mit 
zerkleinertem  Eis  oder  Schnee.*  In  letzterem  Falle  wird  das  Eis  durch  das 
Lösungsbestreben  des  betreffenden  Salzes  zum  Schmelzen  gebracht  und 
durch  die  hierbei  latent  werdende  Wärme  noch  eine  weitere  Temperatur- 
abnahme herbeigeführt.  Auf  diesem  Verhalten  beruhen  die  sogenannten 
Kältemischungen,  von  denen  die  in  umstehender  Tabelle  angegebenen  die 
gebräuchlichsten  sind. 

Tritt  beim  Auflösen  eines  festen  Körpers  in  Wasser  Erwärmung  ein,  so 
rührt  diese  Erscheinung  daher,  dass  derselbe  Krystallwasser  unter  einer 
Wärmeentwickelung  bindet,  welche  grösser  ist,  als  der  Wärmeverbrauch  bei 
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Temperaturemiedrigung 


von 


bis 


8  Thle.  gepulverten  Glaubersalzes  mit  5  Thln. 
roher  Salzsäure  Übergossen 

5  Thle.  Glaubersalz,  4  Thle.  verdünnter  Schwefel- 
säure     

5  Thle.  Salmiak,  5  Thle.  Salpeter,  15  Thle.  Wasser 

1  Thl.  Salmiak,   1  Thl.  Salpeter,   1  Thl.  Wasser 

1  Thl.  Ammoniumnitrat,  1  Thl.  Wasser    .... 

2  Thle.  Schnee,  1  Thl.  Ammoniumnitrat .... 

2  Thle.  Schnee,  1  Thl.  Kochsalz 

4  Thle.  Schnee,  1  Thl.  Chlorammonium  .... 
1  Thl.  Schnee,  1  Thl.  verdünnter  Schwefelsäure 
4  Thle.  Schnee,  1  Thl.  concentrirter  Schwefelsäure 
1  Thl.  Schnee,  1   Thl.  verdünnter  Salpetersäure 

1  Thl.  Schnee,  2  Thle.  krystallisirt.  Chlorcalciums 

2  Thle.  Schnee,  3  Thle.  krystallisirt.  Chlorcalciums 
1  Thl.  Schnee,  1  Thl.  Alkohol  von  96  Proc.  .   . 
Festes  Kohlensäureanhydrid  und  Aether  .... 


+ 10»  C. 

+  10»C. 
+  10«  C. 
+  10«  C. 
+ 10»  C. 

0»C. 

0» 

0» 

—  7» 
0» 

—  7» 
0» 
0» 


C. 
C. 
C. 

c. 

C. 
0. 
C. 


-|-17,5»C. 


—  17»  C. 

—  17»  C. 

—  12»  C. 

—  25«  C. 

—  12«  C. 

—  17»  0. 

—  21*  C. 

—  15»  C. 

—  50»  C. 

—  20»  C. 

—  40»  C. 

—  30»  C. 

—  40»  C. 

—  20»  C. 
— 100»0. 


der  Lösung  selbst.  Während  z.  B.  das  krystallisirte  Chlorcalcium:  OaCl'  -f~ 
6H*0,  beim  Lösen  in  Wasser  eine  starke  Temperaturemiedrigung  veranlasst, 
tritt  beim  Auflösen  des  wasserfreien  Chlorcalciums:  CaCl',  eine  starke 
Erwärmung  ein,  da  letzteres  durch  Aufnahme  von  Krystallwasser  zunächst 
in  erstere  Yerbindung  übergeht.  Während  in  dem  ersteren  Falle  sich  nur 
ein  physikalischer  Process  vollzieht,  findet  in  dem  letzteren  ausserdem  noch 
ein  rein  chemischer  Process  statt. 

Auf  der  Veränderung  des  Aggregatzustandes  durch  Wechsel  der  Tempe- 
ratur beruht  eine  Beihe  von  chemischen  Operationen,  welche  zu  den  wich- 
tigsten und  gebräuchlichsten  des  Laboratoriums  gehören. 

Unter  Schmelzen  oder  Schmelzprocessen  versteht  man  die  Ueber- 
führung  eines  oder  mehrerer  fester  Körper  in  den  flüssigen  Aggregatzustand 
durch  Zufuhr  von  Wärme.  Der  Zweck  einer  derartigen  Operation  kann  ein 
verschiedener  sein ;  z.  B.  die  Trennung  eines  schmelzbaren  Körpers  von  einem 
unschmelzbaren  oder  nur  sehr  schwer  schmelzbaren  —  Ausschmelzen, 
Aussaigern  — ,  die  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Körper  zu  einer 
gleichmässigen  Masse  —  Legiren  der  Metalle  — ,  die  chemische  Ver- 
einigung verschiedener  Stoffe  zu  einer  neuen  chemischen  Verbindung  etc. 
Geht  nach  der  Beendigung  des  Sohmelzprocesses  die  betreffende  Masse  wieder 
in  den  festen  Aggregatzustand  über,  so  geschieht  dies  meistens  nur  langsam 
und  scheinbar  ohne  Temperaturerhöhung.  Der  Grund  dieses  nach  den 
Begriffen  der  latenten  Wärme  scheinbar  anormalen  Verhaltens  ist  in  dem 
Umstände  zu  suchen,  dass  das  Erstarren  in  der  Begel  gleichzeitig  von  ver- 
schiedenen Punkten  aus  stattfindet  und  an  diesen  Stellen  die  zuerst  fest 
gewordenen  Theilchen  ihre  latente  Wärme  an  die  benachbarten  abgeben, 
welche  dadurch  noch  einige  Augenblicke  flüssig  gehalten  werden,  um  dann 
schliesslich  ebenso  wie  jene  fest  zu  werden.  Da  das  Erstarren  in  der 
angefahrten  Weise  ein  allmäliges  ist,  so  findet  in  Folge  dessen  auch  nur 
eine  allmälige  Vertheilung  und  Abgabe  der  latenten  Wärme  statt,  ohne  dass 
sich   dieselbe    durch    eine    merkliche    Temperaturerhöhung    fühlbar   macht. 
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Anden  geitalten  sich  dügegen  die  YerbSltuiue  bei  einem  platzlichen  E 
dorch  die  ganze  Haue.  Erhitzt  man  z.  B.  Natriumacetat  in  einem  Kölbchen, 
»o  KbmUzt  e«  in  seinem  Kryatallwauer ;  laut  man  «odann  daatelbe,  wUhrend 
der  Hall  des  EölbcbenB  lote  mit  Baumwolle  Tentoptt  ist,  langeuu  erkalten, 
M  bleibt  e*  flüujg,  trotzdem  e*  die  Temperatur  der  nmdebenden  Atmotpb&re 
angenommen  hat,  ea  zeigt  die  Ersclieiiiimg  der  lo^enanaten  Ueber- 
■chmelzung.  Laut  man  aber  einen  Krystoll  von  Natriumacetat  hinein- 
fallen, so  ertt«rrt  die  ganze  Masie  auf  einmal,  und  zwar  unter  itailier 
Wirmeentwicltetung. 

Die  Leginingen ,  welche  als  „erstarrte  Lösungen'  fdr  den  festen 
Apgregatzuitand  eine  ftbnlicbe  BoUe  Bpieleo,  wie  die  eigentlichen  Lösungen 
für  den  OilHigen,  zeigen  meist  einen  Buhmelzpnnkt,  welcher  von  dem  der 
Einzelbestandtheile  verichieden,  h&uBg  sogar  wesentlicb  niedriger  ist  als  der- 
jenige des  leiclitaclimelzbanten  der  Bestandtheile  (Bose'scbes  Metall). 

Verdunstung  nennt  man   die   Bildung   von   Dampf  lediglich   an   der 
OberflScbe  einer  Flüssigkeit,  wogegen  das  Bieden  liah  dadurch  kennzeichnet, 
dass   auch    im   Inneren    der   be- 
"S-  "■  treffenden  Flüssigkeit  Dampf  ge- 

bildet wird. 

Als  Dämpfe  bezeichnet  man 
luftförmige  Körper,  welche  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und 
unter  normalem  Drucke  flüuig 
oder  fest  sind ,  somit  also  erst 
durch  Erhöbung  der  Tempera- 
tur oder  durch  Temiinderung 
des  Druckes  den  luftförmigen 
Aggregatzustand      angenommen 

Gitse  kennzeichnen  sich  da- 
gegen dadurch,  dass  sie  auch 
bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  normalem  Drucke  luftförmig 
sind.  Han  bezeichnete  Gase  früher  als  permanente,  wenn  es  weder  durch 
starken  Druck,  noch  durch  starke  Abkühlung  gelang,  dieselben  flüuig  oder 
fest  zu  machen;  als  coercibele,  wenn  sie  durch  diese  Mittel  sich  ver- 
dichten, condenairen,  d.  h.  in  Flüssigkeiten  oder  feste  Körper  verwandeln 
liessen.  Nachdem  es  jedoch  in  der  Neuzeit  gelungen  ist,  auch  den  Waiser- 
itoff,  den  BauerstofT,  den  Btickstoff  etc.  zu  verflüssigen  und  thejlweise  sogar 
in  dan  festen  Zustand  überauführen ,  ist  der  Begriff  der  permanenten  Gase 
gefallen.  Die  scheinbare  Permanenz  gewisserGase  wurde  durch  den  Umstand 
bedingt,  dass  man  bei  den  Versuchen,  dieselben  zu  veraüBsigen,  eine 
allgemeine  Eigenschaft  der  Gase  unberflcksichtigt  lieBS,  welche  nach  Andrews 
ihre  kritische  Temperatur  genannt  wird.  Bei  allen  Gasen  beobachtet 
man  eine  bestimmte  Temperatur,  oberhalb  welcher  sie  selbst  durch  den 
stärksten  Druck  nicht  verflüssigt  werden  können ;  umgekehrt  werden  alle 
Flüuigkeiten  oberhalb  derselben  Temperatur,  selbst  unter  dem  stärksten 
Drucke  in  Gase  verwandelt  —  absolute  aiedetemperatur.  Kritischen 
Druck  nennt  man  dagegen  den  Druck,  unt«r  welchem  unterhalb  der  kriti- 
•eben  Temperatur  eben  noch  eine  Verflüssig utig  eintritt.  Das  Kohlensäure- 
anbjrdrid,  bei  welchem  diese  Eigenthümlichkeit  zuerst  beobachtet  wurde,  Iftsst 
sich  £.  B.  oberhalb  32,5*  C.  seibat  durch  den  stärksten  Druck  nicht  ver- 
flQnigen,  während  es  unterhalb  dierer  Temperatur  leicht  zu  einer  Flüssigkeit 
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condensirt  werden  kann.  Zur  Verdichtung  von  Gasen  ist  daher  nicht 
allein  starker  Druck,  sondern  auch  eine  gleichseitige  starke  Abkühlung 
erforderlich. 

Wird  der  Druck,  durch  welchen  ein  Gas  verflüssigt  ist,  plötzlich  auf- 
gehoben, so  geht  häufig  ein  Theil  des  verflüssigten  Gases  in  den  festen 
Aggregatzustand  über,  indem  die  zur  Wiedervergasung  erforderliche  Wärme 
einem  anderen  Theile  des  verflüssigten  Gases  entzogen  wird  — Ver dunst ungs - 
kälte.  Unter  letzteren  Bedingungen  lässt  sich  z.  B.  das  verflüssigte  Kohlen- 
säureanhydrid in  festes  Kohlensäureanhydrid,  unter  Erzeugung  einer  Tempe- 
ratur von  — 79°,  verwandeln. 

Die  Verdunstung  einer  Flössigkoit  wird  um  so  schneller  von  Statten 
gehen,   1)  je  grösser  die  verdunstende  Oberfläche,  2)  je  höher  die  bei  der 


Fig.  18. 


Fig.  19. 


Verdunstung  obwaltende  Temperatur,  3)  je 
geringer  der  Druck,  welcher  durch  die  Atmo- 
sphäre darauf  lastet,  und  schliesslich  4)  je 
kleiner  das  Quantum  von  Dämpfen  ist,  wel- 
ches sich  bereits  in  der  Atmosphäre  befindet. 
Diese  Bedingungen  sucht  man  bei  den  in  den 
Laboratorien  verwendeten  Verdunstungs Vor- 
richtungen möglichst  einzuhalten. 

Verdunstung  findet  statt,  wenn  man  die 
«zu  verdunstende  FlüsBigkeit  in  flachen  Scha- 
len, wohl  bedeckt,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sich  selbst  überlässt  —  freiwillige 
Verdunstung  — ,  oder  wenn  man  dieselbe 
in  abgeschlossenen,  lufterfüllten  oder  mög- 
lichst luftleer  gemachten  Bäumen  über  Stoffen 
aufstellt,  welche  begierig  Wasser  anziehen 
(Chlorcalcium,  Schwefelsäure,  Phosphorsaure- 
anhydrid  etc.),  und  hierdurch  die  Verdunstung 
beschleunigen  —  Verdunstung  im  Ex- 
siccator.  Letztere  Art  der  Verdunstung 
pflegt  in  der  Weise  zur  Ausführung  zu  ge- 
langen, dass  man  die  Schale,  welche  die  zu 
verdunstende  Flüssigkeit  enthält,  über  oder 
besser  unter  einem  anderen  flachen  Gefässe, 
welches  den  wasserentziehenden  Körper  ent- 
hält, aufstellt,  beide  Schalen  dann  auf  eine 
abgeschliffene  Glasplatte  stellt  und  sie  mit 
einer  Glasglocke,  die  des  besseren  Verschluraes 
wegen  an  der  Unterseite  mit  Fett  oder  Talg 
bestrichen  ist,  fest  verschliesst  (Fig.  1 7  a.  v.  S.). 
Soll  die  Verdunstung  im  luftverdünnten 
Baume  vor  sich  gehen,  so  ist  dieselbe  Vor- 
richtung nur  auf  dem  Teller  einer  Luftpumpe  aufzustellen,  und  mittelst 
letzterer  die  in  der  Glocke  befindliche  Luft  auszupumpen. 

Durch  Verdunstung  wird  Wärme  gebunden,  und  zwar  um  so  mehr  und 
um  so  wahrnehmbarer,  je  schneller  die  Verdunstung  von  statten  geht  — 
Verdunstungskälte.  Lässt  man  z.B.  auf  der  Handfläche  eine  leichtflüch- 
tige Flüssigkeit  verdunsten  —  Aether,  Alkohol  — ,  so  wird  man  das  Gefühl 
der  Kälte  empfinden,  weil  der  Hand  die  zum  Verdampfen  der  Flüssigkeit 
nothige  Wärme  entzogen  wird.  Die  porösen  Thonkrnge  —  Alcarazas  — , 
deren  man   sich  in  Spanien  etc.  bedient,   um  Flüssigkeiten   kühl  zu  halten, 
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▼erdanken  ihre  Anwendung  der  Yerdunitungskälte  der   durch   die  porösen 
W&nde  hindurchsickernden  und  verdunstenden  Flüssigkeit. 

Eine  noch  grössere  Beschleunigung  als  durch  Druckverminderung  erfährt 
das  Verdunsten  durch  Wärmezufuhr  von  aussen  —  Abdampfen,  Ver- 
dampfen — ,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  sich  die  Temperatur  der  zu 
verdampfenden  Flüssigkeit  dem  Siedepunkte  derselben  nähert. 

Unter  Sieden  oder  Kochen  versteht  man  die  Ueberführung  einer 
Flüssigkeit  in  Dampf  durch  Erhitzen  bis  zu  dem  Punkte,  wo  die  im  Inneren 
derselben  gebildeten  Dampf  blasen  sich  nicht  mehr  verdichten,  sondern  an  die 
Oberfläche  treten  und  hierdurch  Aufwallen  und  Siedegeräusch  verursachen. 
Wird  eine  Flüssigkeit  erwärmt,  so  können  sich  im  Inneren  derselben  so  lange 
keine  Dämpfe  bilden,  als  die  Temperatur  noch  nicht  die  des  Siedepunktes 
erreicht  hat.  Der  auf  der  erwärmten  Flüssigkeit  lastende  Druck  der  Atmo- 
sphäre bewirkt,  dass  die  unterhalb  des  Siedepunktes  entstehenden  Dampf- 
blasen sich  stets  wieder  verdichten,  da  dieselben  erst  in  dem  Momente  des 
Siedens  eine  solche  Spannung  —  Expansivkraft  —  erlangen,  welche  im 

p.      20  Stande  ist,  dem  Drucke 

der  Atmosphäre  das 
Gleichgewicht  zu  hal- 
ten. Das  Eigenthüm- 
liche  des  Siedens  oder 
Kochens  einer  Flüssig- 
keit besteht  also  eines- 
theils  darin,  dass  alle 
derselben  zugeführte 
Wärme  zur  Dampfbil- 
dung verwendet  wird, 
anderentheils ,  dass  die 
Dämpfe  sich  nicht  bloss 
an  der  Oberfläche,  son-  - 
dern  auch  im  Inneren 
der  Flüssigkeit  bilden, 
mithin  eine  Spannung 
besitzen ,  welche  den 
Druck  der  Atmosphäre 
aushält.  Je  geringer  somit  der  Atmosphärendruck  ist,  um  so  leichter  und 
schneller  wird  eine  Flüssigkeit  zum  Sieden  kommen.  Durch  eine  verstärkte 
Erhitzung  wird  wohl  die  Dampf bildung  beschleunigt  imd  vermehrt,  nicht 
dagegen  der  Siedepunkt  erhöht.  Der  Siedepunkt  einer  Flüssigkeit  wird  nur 
dann  erhöht,  wenn  der  auf  derselben  lastende  Druck  durch  irgend  eine 
Vorrichtung  eine  Vermehrung  erfährt  (z.  B.  beim  Kochen  im  Papin'schen 
Topfe). 

Wird  das  Verdampfen  von  Flüssigkeiten  in  Apparaten  oder  Gefässen 
-vorgenommen,  welche  gestatten,  die  entwickelten  Dämpfe  wieder  in  tropf- 
bar flüssigen  Zustand  überzuführen  und  in  letzterer  Gestalt  zu  sammeln,  so 
bezeichnet  man  eine  derartige  Operation  als  eine  Destillation,  die  dazu  ver- 
wendeten Apparate  als  Destillationsapparate.  Die  Destillation  bezweckt, 
flüchtige  Substanzen  von  nicht  flüchtigen  oder  weniger  flüchtigen  zu  scheiden. 
Die  Einrichtung  der  Destillationsapparate  ist  je  nach  dem  Grade  der  Flüch- 
tigkeit des  durch  Destillation  zu  trennenden  Körpers  eine  verschiedene.  Eine 
der  einfachsten  Vorrichtungen  dieser  Art  ist  die  folgende: 

Die  zu  destillirende  Flüssigkeit  wird  in  einer  tubulirten  Betorte,  deren 
Hals  in  einer  Vorlage  steckt,  auf  directer  Flamme  oder  im  Sand  bade  zum 


Fig.  22. 


Pig.  21. 
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Sieden  erhitzt  Die  Abkühlnng  der  YorlAge  geschieht  durch  einfache«  Xün- 
tauchen  derselben  in  ein  GeKsa  mit  kaltem  Wasser  CMler  indem  man  in  geeig- 
neter Weite  ununterbrochen  kalteiVauer  darauf  flieMen  Ifiast.  Diese  Art  der 
Abkühlung  genügt  bei  der  Destillation  von  Flässigkeiten,  welche  einen  hohen 
Siedepunkt  haben,  deren 
Dämpfe  also  leicht  wieder 
in  den  tropfbar  flössigeD 
Zustand  übergeruhrt  — 
coudeusirt  —  werden 
köunen  (SolpetersSure, 
Schwefelsäure  etc.).  8ol- 
,^  len  dagegen  leicht  flüch- 
tige Substanzen  der  Desül- 
lation  unterworfen  werden, 
BO  ist  die  Verwendung  be- 
sonderer, das  Entweichen 
der  Dämpfe  möglichst  ver- 
meidender Kühlvorrich- 
tungen erforderlich.  Eine 
der  hrauch  barsten  Vor- 
richtungen dieser  Art  ist 
der  Liebig'sche  Kfihler, 
welcher  meistens  die  durch 
Fig.  18  und  19  (a.  S.  SO) 
und  Fig.  20  (a.  v.  B.)  ver- 
anschaulichte Gestalt  hat. 
Zur  Destillation  in 
grösserem  MBSssstabe,  wie 
zur  Bereitung  destiUirter 
Wässer,  fttherischer  Oele 
^^  etc.  finden  sogenaunteDe- 
m"  stillirblasen  Verwen- 
dung. Dieselben  bestehen 
ans  einer  kupfernen  Blase, 
in  welcher  die  zu  destilUrende  Flüssigkeit  zum  Kochen 
erhitzt  wird,  und  einem  zinnernen  Helme,  welcher  die 
entweichenden  Dämpfe  in  die  Kühlvorrichtung  leitet. 
Die  durch  Condeneation  der  Dämpfe  in  dem  durch 
kaltes  Wasser  abgekühlten  Kühlrohre  gebildete  Flüssig- 
keit—  das  Destillat  —  flieset  alsdann  in  ein  unter- 
gestelltes Oefäss  Hb. 

Haben  die  Bestandtheile  einer  Flüssigkeit,  welche 
man  der  Destillation  unterwerEen  will ,  verschiedene 
Biedepunkte ,  so  geht  bei  Beginn  der  Destillation  in- 
nächst  der  flüchtigste  AntheU  ttber;  atlmälig  ateigt 
dann  die  Temperatur,  bis  sie  schliesslich  bei  dem  Siede- 
punkte des  am  schwersten  flüchtigen  Bestandtheile* 
anlangt.  Fängt  man  die  bei  den  verschiedenen  Tem- 
peraturen übergehenden  Flüssigkeiten  gesondert  auf,  »o  bezeichnet  man  einen 
solchen  Process  als  fraotionirte  Destillation.  Da  jedoch  hierbei  zwischen 
den  einzelnen  Siedepunkten  scharfe  Grenzen  nicht  vorhanden  sind,  so  iit  es- 
behufs  einer  müghchst  vollständigen  Scheidung  der  einzelnen  Bestandtheile 
erforderlich,  eine  derartige  Destillation  mehrfach  zu  wiederholen. 
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Die  fractionirte  DeBtillation  wird  wesentlich  beschleunigt,  wenn  man 
den  Siedekolben  mit  einem  Kugelrohre  (Fig.  21)  oder  mit  einem  Linne- 
man  n'schen  DestUlationsaufsatze,  welcher  eine  Anzahl  Köpfchen  aus  Platin- 
draht enth&lt  (Fig.  22),  versieht. 

Um  eine  Flüssigkeit  im  luftverdünnten  Räume  zu  destilliren,  passt  man 
den  mit  dem  Destillationsapparate  in  Verbindung  stehenden  Kühler  B  (Fig.  23) 
luftdicht  in  die  Vorlage  A  ein  und  verbindet  letztere  alsdann  durch  das 
Bohr  C  mit  einer  Wasserluftpumpe.    Nachdem  die  Luft  durch  die  Pumpe 

aus    dem    Apparate     möglichst 
^^'  entfernt    ist,    erhitzt    man    die 

zu  destillirende  Flüssigkeit  zum 
Sieden  und  lässt  während  der 
Destillation  die  Luftpumpe  in 
Thätigkeit. 

Je  nachdem  das  der  Destil- 
lation zu  unterwerfende  Material 
flüssig  ist,  bezüglich  sich  bei 
dem  Erhitzen  verflüssigt,  oder  dasselbe  sowohl  vor  der  Erhitzung,  als  auch 
während  derselben  fest  ist,  unterscheidet  man  zwischen  nasser  und  trocke- 
ner Destillation.  Bei  letzterer  werden  feste  Substanzen  in  eisernen  oder 
thönemen  Betorten  soweit  erhitzt,  dass  sie  eine  Zersetzung  erleiden  und 
dadurch  mehr  oder  minder  flüchtige  Destillate  liefern  —  Destillation  des 
Holzes,  der  Knochen,  der  Steinkohlen  etc. 

In  naher  Beziehung  zur  Destillation  steht  die  Sublimation.  Maü 
bezeichnet  hiermit  die  Ueberfühnmg  eines  flüchtigen  festen  Körpers  in 
Dampfform  und  die  Verdichtung  dieser  Dämpfe  zu  dem  ursprünglichen  festen 
Körper.  Der  Zweck  der  Sublimation  besteht,  ähnlich  wie  bei  der  Destillation, 
in  der  Trennung  flüchtiger  Körper  von  nicht  flüchtigen  oder  weniger  flüch- 
tigen. "Während  jedoch  der  sublimirende  Körper  —  das  Sublimat  —  stets 
fest  ist,  ist  der  destillirende  —  das  Destillat  —  wenigstens  zunächst,  stets 
tropfbar  flüssig.  Erhitzt  man  z.B.  ein  Kömchen  Salmiak  in  einem  trockenen 
Beagensglase ,  so  verflüchtigt  sich  dasselbe,  ohne  jedoch  vorher  zu  schmel- 
zen —  es  sublimirt  — ,  um  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Glases  wieder 
in  fester  Form  abzusetzen. 

Adhäsions-  und  GohäBionserscIieinungen. 

Hält  man  zwei  möglichst  ebene  Glas-  oder  Metallplatten  fest  an  ein- 
ander, so  bemerkt  man,  dass  zu  ihrer  Trennung  die  Anwendung  einer 
grösseren  oder  geringeren  Kraft  erforderlich  ist.  Aehnliches  macht  sich 
bemerkbar  bei  Berührung  fester  Körper  mit  Flüssigkeiten.  Diese  Anziehungs- 
kraft, welche  zwischen  den  Oberflächentheilchen  verschiedener  Körper  bei 
der  Berührung  mit  einander  wirkt,  bezeichnet  man  als  Adhäsion,  wogegen 
die  Anziehungskraft,  welche  die  kleinsten  Theile  eines  und  desselben 
Körpers  auf  einander  ausüben,  als  Oohäsion  bezeichnet  wird.  Häuflg  ist 
die  Kraft  der  Adhäsion  grösser  als  die  der  Cohäsion ;  dies  macht  sich  dadurch 
bemerkbar,  dass  ein  Theil  des  einen  Körpers,  der  in  Berührung  mit  einem 
anderen  gebracht  ist,  an  jenem  haften  bleibt.  Tauchen  wir  z.  B.  einen  Glas- 
stab in  Wasser  ein.  so  beobachten  wir  beim  Herausnehmen  das  Anhaften  von 
Wasaexiheilchen  —  ein  Benetztwerden.  Wird  dagegen  ein  Glasstab  in  Queck- 
silber eingesenkt  und  wieder  herausgenommen,  so  findet  kein  Anhaften  des 
QueckfUbers  statt  —  Glas  wird  von  Quecksilber  nicht  benetzt.  Während  in 
dem  ersten  Falle  die  Adhäsion  die  Cohäsion  überwiegt,  ist  in  dem  zweiten 
Schmidt,  plurma ceutische  Chemie.    I.  3 


34  Allgemeine  phyBikaÜBcbe  Bexieliuugen. 

die  Adbäsionskraft   schwächer,   als   die  zwiicfaeu   den   einzelnen  Queokailber- 
th  eilchen  waltende  Coliäaion. 

In  der  AdhanonsliTaft  flnden  eine  Reihe  alltSglicher  ErKheinungen  eine 
einfache  Erklärung.  So  z.  B.  das  Schreiben  mit  Kreide,  Bleiitift  oder  Tinte, 
da«  Kitten,  Leimen,  Löthen,  dat  Tenilbern,  Vergolden  ete.  Ehenao  iiind  eine 

Fig.  24.  Fig.  25.  Fig.  26.  Fig.  27. 


1 


Beilie  chemischer  Operationen,  die  zu  den  gebräuchlicLeten  des  lAboratoriumi 
gehören,  Ruf  die  Lehre  von  der  Adhäsion  zurückzufahren.  Eine  für  den 
Chemiker  besonders  interessante  An  der  Adliäxion  ist  die  Capillarität,. 
Uan  versteht  hierunter  das  Bestreben  von  Flüssigkeiten,  deren  AdbHsion  die 
Cobäsion  der  Einzeltjieilchen  überwiegt,  an  den  Flächen  fester  Körper,  beson- 
p-      „o  ders   in  engen  lUihrchen  (HnariShrctaen,   Ca- 

pillaren),  emporzusteigen.  Taucht  man  z.  B. 
ein  Glasröhrchen  in  Wasser  ein,  so  steigt 
letzteres  darin  empor,  und  zwar  um  so  höber, 
je  enger  das  Köhrchen  ist  (Fig.  24).  Die 
Oberfläche  einer  derartigen  Flüssigkeit,  der 
Ueniscus  derselben,  ist  daher  ein  concaver  — 
Capillarascension  (Fig.  25).  Anders  ver- 
hält  es  sich  bei  Flüssigkeiten,  bei  denen  die 
Cohüsion  der  einüelnen  TheUe  grösser  ist,  als 
die  Adbüaion  zu  festen  Körpern.  Tancbt 
man  ein  Glasröhrcben  in  eine  derartige 
Flttssigkeit,  z.  B.  in  Quecksüber,  ein,  so  sinkt 
das  Niveau  in  demselben ,  und  zwar  um  so 
mehr,  je  enger  das  Bohr  ixt  (Fig.  26).  Die 
Oberfläche  einer  solchen  Flüssigkeit,  der 
Meniscus  dei'selben,  ist  in  Folge  dessen  ein 
convexer  —  CapilUrdepresgion  (Fig.  27). 
Da  poröse  Körper,  wie  Flieispapier ,  Lein- 
wand, Filz,  unglasirte  Thonplatten  e(c.  gleich' 
sam  aus  einem  Systeme  derartiger  Capillarrährchan  bestehen,  so  erklärt  sich 
hierdurch  die  Capillarität  dieser  Btoffe,  sowie  auch  die  Fähigkeit  derselben, 
Flüssigkeiten  aufzusaugen. 

Uebt  die  Flüssigkeit,  nelolie  mit  derailigen  porösen  Körpern  in  Berüh- 
rung gebracht  wird,  einen  Druck  auf  letztere  aus,  so  lässt  sie  sich  dorch 
die  Poren  derselben  hindurchtreiben ,  und  zwar  wird  dieses  Hindnrcbsickem 
nm  so  schneller  von  statten  gehen,  je  poröser  der  zu  durchdringende  Körper 
und  je  grösser  der  daranf  lastende  Druck  ist.    Hierauf  beruht  das  Ooliren 
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and  Filtriren  von  FIüb- 
■igkeiten.  Will  man  fest« 
Butandtheile ,  welche  in 
einer  Fliiuig:keit  empen- 
dirt    Bind,     von    leteterer 

dnher  die  Flüssigkeit  in 
geeigneter  Weise  auf  einen 
poröien  K&rper(Ijeinwand, 
Flanell,  Flienpapier  et«.)> 
welcher   alsdann  nur  die 

Fläaugkeit  hiudnrob- 
flieuen  laut,  dagegen  die 
feiten,  darin  antpendirten 
Theilchen  zurQckhält. 

Kine  bei  Filtration  von 
dicken  und  BcUeimigen 
FIÜMigkeiten  sich  beson- 
ders empfehlende  Torrich- 
tnng  ist  die  der  sogenann- 
ten Bangfilter  (Fig.  S8). 
Um  das  Zerreisseu  des 
Filtere  zu  verhüten,  ist  in 
den  Trichter  a  ein  an- 
schliessender PlatJnconus  b 
eingelegt ,  in  welchen 
dann  das  ToUständig  an- 
schliessende Filter  «  ein- 
gesetzt 'wird.  Ist  die  zu 
filtrirende  Flüssigkeit  in 
da«  Filter  e  eingegossen, 
so  wird  durch  Saugen  mit- 
telst einer  geeigneten  Sang- 
vorrichtung —  Wasserluf  t- 
pnmpe,  oder  in  deren  Er- 
mangelung einfaches  Sau- 
gen mit  dem  Hunde  — , 
welch«  au  dem  Bohre  d 
angebracht  ist,  in  dem  zur 
Auftiahme  des  Filtrates  be- 
stimmten Oefässe  c  ein 
luft verdünnter  Baum  her- 
gestellt ,  und  so  durch 
Schaffung  eines  auf  der 
zu  flltrirenden  Flüssigkeit 
lastenden  Hebe  rdruckes  die 
Filtration  beschleunigt. 

Der  Platinconns  b  lässt 
sich  auch  durch  eine  feln- 
durchl&cherte,  an  die  Wan- 
dungen des  Trichters  dicht 
anschliessende  Glas-  oder 
Porcellanplatte     ersetzen, 
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Hilf  welche  dann  nn  Stelle  den  Filters  nur  eine  rnnde,  die  Platte  wenig  über- 
ragende Filtrirpapiencheilie  zu  legen  ist. 

An  Stelle  einer  Wasserluftpompe  knnn  man  uch  zur  Beschleunigang  der 
Filt4^tion  auch  eines  einfnchea  Aspiratora  bedienen,  wie  ihn  Fig.  2B  (a.  t.  8.) 
dantellt.  A  und  B  und  zwei  gleich  grosse ,  etwa  3  bis  5  Liter  faseeude, 
dicht  über  dem  Boden  mit  einem  Hahne  versehene  Flaschen ,  von  denen  A 
mit  Wasser  gefüllt,  B  dagegen  leer  ist.  Wird  A  mbghchat  hoch,  B  mÜgUchst 
tief  gestellt,  so  bewirkt  das  bei  geöffiieten  Hahnen  durch  das  Kautscliufcrohr  a 
aus  A  in  B  ftusfliessende  Wasser  eine  Luftverdünnung  in  der  oberen  Flasche, 
die  durch  Verbindung  derselben  mit  dem  Filtrirapparat«  C  zur  Beschleuni- 
gung der  Filtration  benutzt  werden  kann.  Ist  das  gesammte  Waeser  aas  A 
Husgeflossen,  so  genügt  ein  Wechsel  in  der  Bt«llDDg,  ein  Dmiausch  der  beiden 
Flaschen,  um  den  Aapirator  von  Neuem  in  ThSügkeit  zu  setzen. 

Bringt  man   zwei   verschiedene   Flüssigkeiten    mit   einander   in   directe 
Berührung,   so   werden   dieselben    sich    entweder   vollständig    mit   einander 
p.      „Q  mischen,  wenn  die  Adhäsion  die 

Cobäsion    der    einzelnen    Theil- 
chen  überwiegt  —   Wasser   und 
Weingeist  — ,   oder   sie   werden, 
der  Eulie   überlassen,    sieh   als- 
bald   wieder    trennen    und    sich 
entsprechend   ihrem  speciftschen 
Gewichte  über   einander  lagern, 
sobald  die  Cobäsion  eine  grössere 
ist,  als  die  Adhüsion  —  Wasser 
und   Oel.     Die   Hengung   iweier 
mischbaren     Flüssigkeiten    yoll- 
liebt  sich   beim   Schütteln  oder 
Umrühren  sehr  schnell ,   sie  fin- 
det aber  auch  statt  bei  vorsich- 
tiger  Schichtung   der    einzelne» 
Liquida.       Schichtet     man     auf 
letzterwähnte  Weise  z.B.  Wasser 
und    Weingeist,    to    wird   nach 
einiger   Zeit   eine   gleichförmige 
Uischung    der    beiden    Flflisig- 
keiten   erfolgen.     Diese  Erschei- 
nung der  nach  und  nach  eintretenden  Mischung  zweier  Flüssigkeiten  bezeichnet 
man  mit  dem  Namen   der  Diffusion.     Die  Diffusion  von  Flüssigkeiten  voll- 
zieht   sich    auch,    wenn    dieselben    sich    nicht    in    unmittel iMrer   Berührung 
befinden,  sondern  durch   eine   poröse  Substanz  (vegetabilische  oder  thierische 
Membran)  getrennt  sind.     Da  jedoch   die  Poi-en   der  Membran   verschiedenen 
Fliissiakeiten  mit  verschiedener   Leichtigkeit   einen   Durchgang   gestatten,  so 
mufs  die  Menge  der  Flüssigkeit  entweder  auf  der  einen  oder  auf  der  anderen 
Seite   der   Membran    zunehmen.     Bringt   man   z.  B.   eine   Kochsalzlösung   in 
einen,   unten   mit   einer  Membran   verschlossenen   Cylinder  a   {Fig.  30),   und 
stellt   dann   denselben   derarlig   in    ein   Becherglas   b   mit   Wasser,   dasa   das 
Niveau  der  Flüssigkeiten  innerhalb  und  ausserlialb  des  Cylindera  gleich  hoch 
irt,    so   wird   man  nach   einiger  Zeit  ein   Steigen   des  Flüssigkeitsnivoans  in 
dem  Cylinder  a  beobachten,    umgekehrt  sinkt  die  Flüssigkeit  in  dem  Cylinder, 
wenn   sicii   die   Balzlösung   ausserhalb   und   das   Wasser  innerhalb   desselben 
beflndst.      Diesen   Austausch    von   Flfissigkeiten   durch   eine   poröse   Scheide- 
wand  bezeichnet   man   als   Endosmose   oder   Diosmose.     Das   DifThsiaus- 
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vermögea   verecbied«Der   Substanzen   ist   ein   verschied enea.     Erystalliürbare 

Körper  —  K rystftlloidBubatanien  —  diffundiren  leicht  und  schnell  durch 
Membranen,  wogegen  unkrjatalliBirbare  —  Colloidiubstanzen  —  entweder 
gnr   nicht   oder    doch    nur   sehr 
schwer  bindurchgelastien  werden. 
Dieses    ungleiche   Verhalten   ge- 
nannter   Bubstanzen    kann    zur 
Trennung  derselben  benutzt  wer- 
den.    Der   zu   letzterem  Zwecke 
zur      Verwendung      kommende 
Apparat  heiast  Dialysator,  der 
Vorgang   selbiit   Dialyse.     Zur 
Ausführung     der     Dialyse     ver- 
achliesst  man  das  eine  Ende  eines 
cylindriachen   Oefasses   (Fig.  31) 
Ktraff    mit    feuchter    thierischer 
Blaae  oder  mit  Fergamentpapier. 
bringt    in   das   Innere   desselben 
die   zu   dial.vsirende    Flüssigkeit 
und   taucht    hierauf   das   Ganze 
einige  Linien  tief  in  ein  zweites,  nur  Wasser  enthaltendes  Oefass  ein.    L'eber- 
Ifisat  mau  dann  den  so  vorgerichteten  Apparat  »ich  aelbst,  so  ditTundiren  nach 
kärzarer  oder  längerer  Zeit  alle  Krystalloide  in  das  äussere  Wasser,  wogegen 
die  Colloide  vollständig  in  dem  inneren  Cylinder  zurückbleiben. 

Ein  ähnliche!  Yerhnlten  wie  Flüssif^keiten  zeigen  ancb  gasITirmige 
Ki>rper,  wenn  dieselben  durch  eine  poröne  Wand  von  einander  getrennt  sind. 
Man  beceiohnet  letztere  Encbeinung  als  Diffusion  der  Oase  oder  Gas- 
diffnsion. 

Ldaungen'). 

Bei  der  Auflösung  eines  festen  EOrpers  in  einer  Fliisoigkeit  flndet  eine 
Vereinigung   der   beiderseitigen   Moleciile   statt,   indem    die  Anziehungskraft 

')  1d  Rücksicht  auf  ihre  Homagenitüt  and  auf  ihre  soDstlgen  El  gen  Schäften  >lnd 
die  LSsuDf  fn  nicht  als  mechaniiche  ticmenge ,  sandern  als  cbemliche  VerblDdangen 
nmch  TerSndertlchea  Verhtltniiten  (■.  dort),  d.  h.  all  homogene  Gemenge  ■niniehen, 
in  denen  durch  mechinische  Hiilfiiniittel  keine  Trennung  der  Einielbeitundtheile  enielt 
werden  knnn. 

Die  LÖsUDgen  der  anarganiichen  Sinren,  Basen  und  Salie  in  Wasser  weichen 
in  ihrem  Verhalten,  beioDderi  In  ihrem  Erstarrungspunkte  wesentlich  von  denen 
indifferenter  Körper  ab.  Wird  das  Molecul  arge  wicht  einer  indUTerenten  organischen 
Verbindung,  i.  B.  Aether,  GlTcerin ,  Zucker,  Harnstoir,  in  Watter  lu  einem  Liter 
aufgelöst,  10  sinkt  nach  Kaonlt  (vgl.  auch  II.  organ.  Theil)  der  Gefrierpunkt  dieser 
LSaungen  auf  —  l.S'C.  Löst  man  nun  anoi^anitche  Sturen,  Baten  oder  Salie  in 
diesen  MengenrerhKltniiaen  In  Watser  auf,  lo  beobachtet  man,  dau  der  GefHerpunkC 
derartiger  Lttiungen  hierdurch  viel  weiter,  häufig  doppelt  to  w«it  erniedrigt  wird,  als 
diea  durch  das  Moleeul  arge  wicht  irgend  einen  indiifereaten  Körpers  der  Fall  iit. 

Würde  man  daher  ans  dieser  Qefrierpunkttemiedrigung  das  Mole  cul  arge  wicht 
jener  Verbindangen  (Satze  etc.)  berechnen,  lo  würde  dutelfae  itets  kleiner  gefnndcD 
werden,  ata  et  nach  der  chemischen  Formel  lein  sollte.  Diese  eigenlhümliche  Er- 
acheinong,  walche  speciell  in  wüsseriger  Lösung  eintritt,  ßudet  naoh  S.  Arrhenlas 
dadurch  eine  Erklirung,  dass  jene  Stoffe,  welche  sämmtllch  den  Charakter  toq 
Elektroljteu,  d.  h.  von  VerbinduDgen  tragen,  die  den  galTauischeu  Strom  unter 
Zerfall   in   Ihre  Ionen   (*>  dort]   leiten,    in   dieser   Liiinng  •ine  Dlisoclation   la   ihre 
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(Cohäsion),  welche  die  Molecüle  des  festen  Körpers  zusammenhält,  durch  die 
lebendige  Kraft  der  Flüssigkeitsmolecüle  überwunden  wird.  Da  bei  der  Auf- 
lösung eines  festen  Körpers  in  einer  Flüssigkeit  ein  Uebergang  des  vorher 
starren  Körpers  in  den  tropfbar  flüssigen  Aggregatzustand  stattfindet,  hierbei 
also  die  lebendige  Kraft  der  Bewegung  der  Molecüle  gesteigert  wird  (s.  S.  27), 
so  muss  bei  der  Auflösung  ein  Verbrauch  von  Wärme  stattfinden,  mithin  ein 
merkliches  Sinken  der  Temperatur  eintreten.  Letzteres  ist,  wie  die  Erfahrung 
lehrt,  auch  im  Allgemeinen  der  Fall,  wenn  nicht  nebenherlaufende  rein 
chemische  Processe  durch  Wärmeentwickelung  einen  entgegengesetzten  Ein- 
fluss  ausüben  (vgl.  S.  27). 

Die  Löslichkeit  eines  festen  Köi-pers  ist  besonders  abhängig  l)  von  der 
Natur  desselben,  2)  von  der  Art  des  Lösungsmittels,  3)  von  der  Temperatur 
und  4)  von  der  Gegenwart  bereits  gelöster  Körper.  Von  geringerem  Einflüsse 
ist  der  Druck,  welcher  auf  dem  Lösungsmittel  lastet. 

Die  Menge  eines  Körpers,  welche  von  einem  Lösungsmittel  zu  einer 
homogenen  Flüssigkeit  aufgelöst  wird,  ist  je  nach  der  Natur  desselben  eine 
sehr  verschiedene.  Stofife,  von  denen  sich  nichts  löst,  bezeichnet  man  als 
unlösliche  (Kohle,  Schwerspath  etc.),  solche,  von  denen  verhältnissmässig 
nur  wenig  aufgenommen  wird,  als  schwer  oder  wenig  lösliche  (Gyps, 
Aetzkalk  etc.)  und  schliesslich  solche,  von  denen  grosse  Mengen  mit  Leichtig- 
keit aufgelöst  werden,  als  leicht  lösliche  (Jodkalium,  Bromkalium  etc.). 
Zieht  ein  Körper  schon  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  Feuchtigkeit  an^ 
um  sich  damit  zu  verflüssigen,  so  bezeichnet  man  denselben  als  einen  zer- 
fliesslichen  oder  hygroskopischen  (Chlorcalcium ,  Aetzkali  etc.).  Die 
Menge,  welche  ein  Lösungsmittel  von  einem  Körper  bei  einer  bestimmten 
Temperatur  aufzulösen  vermag,  ist  eine  ganz  constante.  Die  hierbei  auf- 
genommene Menge  des  zu  lösenden  Körpers  bezeichnet  man,  auf  100  Gewichts- 
theile  des  Lösungsmittels  berechnet,  als  den  Löslichkeitscoefficienten 
des  betreffenden  Körpers  für  jene  Temperatur.  Wenn  z.  B,  100  Thle.  Wasser 
bei  100^0.  39  Thle.  Kochsalz  zu  lösen  vermögen,  so  ist  die  Zahl  39  der 
Löslichkeitscoefficient  des  Kochsalzes  für  die  Temperatur  von  100®  C. 

Als  Lösungsmittel  werden  verwendet:  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Chloro- 
form, Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Terpentinöl  etc.  Hat  ein  Lösungsmittel 
von  dem  zu  lösenden  Körper  so  viel  aufgenommen,  als  es  bei  der  obwalten- 
den Temperatur  davon  zu  lösen  vermag,  so  bezeichnet  man  eine  solche 
Lösung  als  eine  gesättigte,  im  entgegengesetzten  Falle  dagegen  als  eine 
ungesättigte. 

Eine  Erhöhung  der  Temperatur  des  Lösungsmittels  durch  Zufuhr  von 


Cornponenten  erlitten  haben.  Hiernach  würden  %.  B.  in  einer  wässerigen  Chlor- 
natriumlösung  die  Chlor natriummolecüle  nicht  mehr  als  solche  vorhanden,  sondern 
zum  grössten  Theile  in  dieser  Lösung  zu  Natrium  und  Chlor  zerfallen  sein. 

So  wenig  wahrscheinlich  auch  diese  Hypothese  auf  den  ersten  Blick  erscheint, 
so  sprechen  doch  gewichtige  Gründe  fiir  die  Richtigkeit  derselben  (vgl.  S.  59).  Die 
Natriuroatome ,  welche  man  als  solche  in  einer  wässerigen  Chlornatriumlösung  an- 
nehmen muss,  scheinen  in  ihren  Eigenschaften  durch  sehr  starke  elektrische,  ihrer 
eigentlichen  Natur  nach  jedoch  nicht  näher  bekannte  Ladungen,  im  Vergleich  zu  dem 
Natrium,  welches  wir  als  „freies  Natrium*^  kennen,  verändert  zu  sein.  Letzteres  ent- 
hält, im  Gegensatze  zu  ersterem,  keine  elektrische  Ladung. 

Entzieht  man  den  in  der  Chlornatriumlösung  enthaltenen  Natriumatomen  ihre 
elektrische  Ladung,  indem  man  sie  durch  Einwirkung  eines  galvanischen  Stromes  als 
solche  wirklich  abscheidet,  so  entsteht  sofort  durch  Verlust  der  elektrischen  Ladung 
gewöhnliches  Natrium,  welches  jetzt  die  Fähigkeit  besitzt,  Wasser  unter  Wasserstoff- 
entwickelung zu  zersetzen  etc.     Aehnlich  verhält  es  sich  mit  dem  Chlor. 
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Wärme  erhöht  im  Allgemeinen  die  Lösangsföliigkeit  desselben  und  vergrössert 
mithin  den  Löslichkeitscoefficienten  des  zu  lösenden  Stoffes.  Erkalten  der- 
artig heiss  gesättigte  Lösungen,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  aufgenommenen 
Körpers  wieder  in  fester  Gestalt  aus,  während  ein  anderer,  dem  Löslichkeits- 
coefficienten für  die  Temperatur  der  Abkühlung  entsprechender  Theil  in 
Lösong  verbleibt.  Werden  Stoffe  aufgelöst,  welche  in  ihren  Löslichkeits- 
verhältnissen  von  einander  verschieden  sind,  so  scheidet  sich  zunächst  der 
schwerer  lösliche  aus,  wogegen  der  leichter  lösliche  noch  ganz  oder  theil- 
weise  in  Lösung  gebalten  wird. 

Einige  Salzlösungen  (Glaubersalz,  Natriumacetat)  machen  jedoch  von 
obiger  Hegel  scheinbar  eine  Ausnahme,  indem  sie  in  der  Wärme  gesättigt, 
beim  ruhigen  und  vor  Staub  geschützten  Erkalten  flüssig  bleiben,  trotzdem 
sie  bei  jener  Temperatur  eine  grössere  Menge  des  betreffenden  Körpers 
gelöst  enthalten,  als  dem  Löslichkeitscoefficienten  desselben  für  die  niedrigere 
Temperatur  entspricht.  Die  Berührung  mit  einem  spitzen  Glasstabe  oder 
mit  einem  festen  Partikelchen  des  in  Lösung  befindlichen  Salzes  ist  in  diesem 
Falle  jedoch  ausreichend,  um  die  plötzliche  Abscheidung  des  für  jene  Tem- 
peratur überschüssig  gelösten  Salzes  zu  bewirken.  Solche  Lösungen  bezeichnet 
man  als  übersättigte.  Diese  Erscheinung  findet  eine  Erklärung  in  dem 
Umstände,  dass  einige  Salze  die  Fähigkeit  besitzen,  mit  verschiedenen  Krystall- 
wassermengen  zu  krystallisiren',  so  dass,  je  nachdem  sich  in  der  Lösung  das 
eine  oder  das  andere  Salz  bildet,  der  Löslichkeitscoefficient  ein  grösserer  oder 
geringerer  ist.  So  kennt  man  z.  B.  von  dem  Natriumsulfat  zwei  durch  den 
Krystallwassergehalt  unterschiedene  Verbindungen : 

Na«SO*  -f  10H*O  und  Na"80*  +  7H»0. 

Ersteres  Salz,  welches  bei  weitem  weniger  löslich  ist  als  das  zweite, 
bildet  sich  unter  den  gewöhnlichen  Bedingungen,  letzteres  dagegen  findet 
sich  in  den  sogenannten  übersättigten  Natriumsulfatlösungen.  Lässt  man 
alsdann  in  eine  derartige  Lösung  einen  Krystall  des  gewöhnlichen  Natrium- 
Sulfats  hineinfallen,  so  wandelt  sich  das  in  Lösung  befindliche  wasserärmere 
Salz  plötzlich  in  die  schwerer  lösliche,  wasserreichere  Verbindung  um.  Eine 
Folge  davon  ist,  dass  die  gesammte  Lösung  unter  Entwickelung  von  Wärme 
zu  einer  krystallinischen  Masse  erstarrt. 

Bei  der  Erhöhung  der  Löslichkeit  eines  Körpers  durch  Erhöhung  der 
Temperatur  des  Lösungsmittels  beobachtet  man  in  einigen  Fällen,  dass  der 
Löslichkeitscoefficient  des  betreffenden  Körpers  mit  jedem  Temperaturgrade 
um  eine  bestinmite  Grösse  zunimmt  (Chlorkalium,  Chlorbaryum,  Magnesium- 
sulfat). Li  den  bei  weitem  häufigsten  Fällen  ist  jedoch  das  Wachsthum  des 
Löslichkeitscoefficienten  nicht  an  derartige  Begelmässigkeiten  gebunden,  ja 
unter  Umständen  kann  sogar  die  Löslichkeit  durch  Temperaturzunahme  ver- 
mindert werden,  so  dass  derartige  Körper  bei  niederer  Temperatur  leichter 
löslich  sind  als  bei  höherer  (Calciumhydroxyd,  Calciumsulfat  etc.).  In  anderen 
Fällen  steigt  die  Löslichkeit  bis  zu  einer  bestimmten  Temperatur,  um  darüber 
hinaus  sich  wesentlich  zu  vermindern;  in  Folge  dessen  wird  dann  eine  Aus- 
scheidung des  gelösten  Körpers  bewirkt.  So  liegt  z.  B.  das  Maximum  der 
Lösliehkeit  des  Natriumsulfats  bei  33  bis  34®;  steigt  die  Temperatur  der 
hierbei  gesättigten  Lösung  über  84®,  so  findet  eine  Abscheidung  von  wasser- 
ärmerem Natriumsulfat  statt.  Es  beruht  dieses  Verhalten  darauf,  dass  mit 
dem  Steigen  der  Temperatur  der  Krystallwassergehalt  der  betreffenden  Salze 
eine  Aenderung  erleidet,  und  in  Folge  dessen  wasserärmere,  schwerer  lösliche 
Verbindungen  gebildet  werden. 

Das  Lösungsvermögen  einer  Flüssigkeit  wird  weiter  dadurch  beeinflusst, 
dass  schon  ein  oder  mehrere  Körper  von  derselben  aufgenommen  sind.    In 
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den  meisten  Fällen  wird  hierdurch  die  Lösungsfähigkeit  eine  Verminderung 
erleiden,  ohne  jedoch  für  einen  anderen  Körper  ganz  aufgehoben  zu  werden. 
Flüssigkeiten,  welche  mit  einem  Körper  vollständig  gesättigt  sind,  können  daher 
immerhin  von  einem  anderen  Stoffe  noch  reichliche  Mengen  aufnehmen. 

Um  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Löslichkeit  eines  Körpers 
in  Wasser  oder  in  einem  anderen  Lösungsmittel  zu  bestimmen,  bringt  man 
eine  entsprechende  Menge  davon  in  ein  weites  Reagensglas,  übergiesst  dieselbe 
mit  einem  zur  vollständigen  Lösung  ungenügenden  Quantum  des  Lösungs- 
mittels, erwännt  die  Mischung  gelinde  und  lässt  sie  alsdann  durch  Ein- 
tauchen in  Wasser  von  15®  C.  erkalten.  Zur  Vermeidung  einer  Uebersättigung 
der  Lösung  stellt  man  hierauf  die  Mischung  24  Stunden  bei  Seite  und  rührt 
sie  während  dieser  Zeit  wiederholt  mit  einem  scharfkantigen  Glasstabe,  die 
Wände  des  Beagensglases  damit  reibend,  um.  Die  auf  diese  Weise  erzielte 
Lösung  ist  schliesslich  durch  ein  trockenes  Filter  in  einen  gewogenen  Tiegel 
zu  filtriren ,  die  Menge  derselben  zu  wägen ,  hierauf  zu  verdunsten  und 
der  verbleibende  Bückstand  nach  dem  Trocknen  bei  100°  C.  abermals  zu 
wägen. 

Zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  bei  höherer  Temperatur  be- 
dient man  sich  am  geeignetsten  des  durch  Fig.  32  illustrirten,  von  V.  Meyer 
construirten  Apparates.  Die  Auflösung  des  betreffenden  Körpers  wird  mit 
einem  Ueberschusse  an  fester  Substanz  in  die  etwa  40  ccm  fassende  Kugel- 
röhre a  gebracht,  deren  unteres  Ende  durch  einen  durchbohrten  Kautschuk- 
stopfen geschlos.sen  ist.  Die  Oeffnung  letzteren  (in  der  Figur  nicht  sicht- 
baren) Stopfens  wird  durch  den  Glasstab  b  verschlossen.  Das  Kugelrohr  a 
steckt  unten  in  dem  dickwandigen  Stücke  Kautschukschlauch  c,  welcher  eine 
luftdichte  Verbindung  zwischen  ihm  und  dem  das  trockene  Papier filter 
tragenden  Trichter  /  herstellt.  Letzterer  befindet  sich  in  der  einen  Oeffnung 
eines  doppelt  durchbohrten  Kautschukstopfens  </,  welcher  den  für  die  Auf- 
nahme des  Filtrats  bestimmten ,  etwa  30  bis  40  ccm  fassenden  Kolben  n  ver- 
schliesst.  Die  durch  die  hineinflltrirende  Flüssigkeit  aus  letzterem  verdrängte 
Luft  entweicht  durch  das  damit  in  Verbindung  stehende  Chlorcalciumrohr  h. 
Letzteres,  sowie  das  obere  Ende  des  Kugelrohres  a,  steckt  in  einem  weiten 
Kautschukstopfen,  welcher  die  die  ganze  Vorrichtung  umschliessende  (nngeföhr 
300  mm  lange  und  77  mm  weite)  Glasallonge  l  sohliesst.  Durch  die  Durch- 
bohrung m  kann  ein  Strom  Wasserdampf  in  den  Apparat  geleitet  werden. 
Vor  dem  Versuche  wird  der  Kolben  n  mit  dem  Chlorcalciumrohre  h  (ohne 
Kork-  oder  Kautschukverschluss)  gewogen  und  dann  werden  die  Theile  des 
Apparates  verbunden.  Das  obere  Ende  von  dem  Chlorcalciumapparate  h  kann 
zweckmässig  bei  %  noch  mit  einem  anderen  Chlorcalciumapparate  verbunden 
werden,  um  das  Anziehen  von  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  zu  verhindern. 
Man  leitet  hierauf  einen  kräftigen  Dampfstrom  durch  den  Apparat,  während 
man  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Auf-  und  Abschieben  des  spiralig  gewundenen 
Platin-  oder  Silberdrahtes  p  die  Flüssigkeit  und  die  ungelöste  Bubstanz  in 
dem  Kugelrohre  a  mischt.  Nach  ungefähr  15  Minuten  langem  Durchleiten 
des  Dampfstromes  ist  die  Temperatur  eonstant  und  besitzt  dann  die  Lösung 
im  Kugelrohre  die  Siedetemperatur  des  Wassers.  Man  öffnet  hierauf,  während 
fortdauernd  Dampf  durch  den  Apparat  strömt,  durch  langsames  Emporziehen 
des  unten  zugespitzten  Glasstabes  b  das  untere  Ende  von  a,  und  lässt  die 
gesättigte  Lösung  in  das  Kölbchen  n  filtriren.  Nach  beendigter  Filtration 
lässt  man  erkalten ,  trocknet  das  Kölbchen  n  und  das  Chlorcalciumrohr  h 
sorgfältig  ab,  wägt  dieselben  von  Neuem,  spült  dann  den  Inhalt  des  KÖlb- 
chens  in  eine  gewogene  Schale  oder  einen  gewogenen  Tiegel  und  bestimmt 
dann  den  Abdampfungsrückstand. 
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Bei  der  Auflösung  eine*  feston  ESrpers  in  einer  Fliinsigkeit  iet  nur  die 
Menge  der  letiteren  beliebig  veränderlich ,  die  UeoK«  det  fetten  KOrpers 
dagegen  an  be«timmte  Grenzen  gebunden  (vgl.  8.  38).  Bei  der  LöBung  eine* 
flüssigen  Kürpers  in  einer  Flüseiglieit  sind  dagegen  die  Mengenverhältnisse 
beider  Bestandtheile  häuflg  ganz  unbegrenzte,  wie  z.  B.  beim  IiQsen  von 
Weingeist  in  Wasser  oder  von  Glycerin  in  Wasser. 

Aehnlich  wie  die  festen  und  flüisigen  Kiirper  von  Flüssigkeiten  gelöst 
werden  können,  ist  dies  auch  bei  gasförmigen  der  FeiII;  man  bezeichnet 
eine  derartige  Lösung  als  Absorption.  Die  Menge  des  Gases,  welche  eine 
Flüsdigkeit  bis  zur  Sättigung  abaorbiren  kann,  ist  für  die  verschiedenen  Oase 


eine  versohledene.  Sie  bttngt  ab  zunächst  von  der  Natur  des  Oasei  und  der 
des  betrefl'endeQ  LOtungsmittels ,  weit«r  aber  auch  von  der  Temperatur  und 
dem  J>rucke.  Im  Allgemeinen  ist  die  Absorbirbarkeit  eines  Gases  umgekehrt 
proportiouat  der  Teraperktnr  und  direet  proportional  dem  Drucke,  den  da* 
m  lOMDde  Oaa  auf  das  LOaungsraittel  ausübt,  oder  mit  anderen  Worten,  sie 
ist  nm  so  kleiner,  je  h&her  di«  Temperatur,  um  so  grösser,  je  gröMer  der 
Druck  ist.  Aneh  feste  Körper  besitzen  die  Fähigkeit,  gasförmige  Stoffe  an 
ihrer  Oberflttohe  oder  in  ihren  Poren  in  grösserer  oder  geringerer  Meng« 
aufcnnehmen,  ja  bisweilen  sie  in  Quantitäten,  die  das  eigene  Volum  bedeutend 
überateigen ,  ca  verdichten.  Namentlich  kommt  den  porösen  und  fein  ver- 
theilten  Körpern,  wie  Kohle,  Platinschwamm  etc.,  diese  Eigentchaft  in  hohem 
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Grade  zu.  So  ahsorbirt  z.  B.  frisch  geglühte  Buchsbaumkohle  bei  12^  und 
723  mm  Druck  das  90 fache  ihres  Volums  an  Ammoniakgas.  Eine  derartige 
Absorption  von  Gasen  ist  stets  von  einer  Wftrmeentwickelung  begleitet,  welche 
um  so  grösser  ist,  je  heftiger  die  Absorption  stattfindet;  die  hierdurch  ent- 
wickelte Wärme  kann  sich  unter  Umständen  bis  zur  Entzündung  des  absor- 
birenden  oder  absorbirten  Körpers  steigern  (Selbstentzündung  von  Kohlen  etc.)- 
Eine  sinnreiche  Anwendung  der  Gasabsorption  ist  das  Bö  berein  er'sche 
Feuerzeug.  Das  zur  Entzündung  des  Wasserstoffgases  benutzte,  fein  ver- 
theilte  Platin  besitzt  die  Fähigkeit,  den  Sauerstofif  zu  verdichten  (zu  ozoni- 
siren).  Strömt  nun  der  Wasserstoff  auf  einen  solchen  mit  Sauerstoff  beladenen 
Platinschwamm,  so  findet  eine  Vereinigung  der  beiden  Gase  zu  Wasser  mit 
solcher  Heftigkeit  statt,  dass  der  Platinschwamm  sich  zum  Glühen  erhitzt 
und  das  nachströmende  Wasserstoffgas  entzündet.  Feste  Körper  üben  auf 
Dämpfe  bisweilen  eine  solche  Anziehung  aus,  dass  sie  dieselben  in  Folge 
dessen  in  den  flüssigen  Aggregatzustand  überführen.  So  besitzen  z.  B.  Holz, 
Haare,  Fischbein,  von  Ohemikalien:  Chlorcalcium ,  Pottasche  etc.  die  Eigen- 
schaft, den  Wasserdampf  aus  der  Atmosphäre  anzuziehen  und  durch  dessen 
Condensation  zu  Wasser,  feucht  zu  werden.  Derartige  Körper  bezeichnet 
man  als  hygroskopische. 


Krystallisation. 

In  Vorstehendem  wurde  bereits  erörtert,  dass  es  die  Cohäsionskraft  ist, 
welche  die  gleichartigen  Molecüle  der  Körper  zu  einem  Ganzen  vereinigt  hält; 
diese  Kraft  muss  also  nothwendiger  Weise  die  Form  und  Gestalt  der  Körper 
beeinflussen.  Bei  den  meisten  Körpern  beobachtet  man  die  Erscheinung,  dass 
sie  bei  dem  Uebergange  aus  dem  gasförmigen  oder  flüssigen  Aggregatzustande 
in  den  festen ,  vermöge  der  Cohäsionskraft ,  das  Bestreben  habeu ,  eine  regel- 
mässige, bestimmten  Gesetzen  unterworfene  Gestalt  anzunehmen.  Derartige 
regelmässige,  von  ebenen  Flächen  unter  bestimmten  Winkeln  begrenzte 
Körper  bezeichnet  man  als  Krystalle;  die  Erscheinung  selbst  alsKrystalli- 
siren,  Krystallisation;  die  Körper,  welche  sie  darbieten,  als  krystalli- 
sirbar  (Quarz,  Kalkspath,  Alaun  etc.).  Körper,  denen  eine  solche  regel- 
mässige Anordnung  vollständig  fehlt,  nennt  man  amorph;  die  Erscheinung 
selbst  Amorphle  (Glas,  Kreide,  Leim  etc.).  Zeigen  die  Körper  die  Krystall- 
form  nur  in  sehr  undeutlicher  Weise,  so  dass  letztere  nur  in  dem  Inneren 
derselben  oder  auf  dem  Bruche  bemerkbar  ist,  ja  auch  hier  sich  bisweilen 
nur  mit  bewafifhetem  Auge  erkennen  lässt,  so  bezeichnet  man  solche  Körper 
als  krystallinisch  (Marmor,  Alabaster  etc.).  Die  Ueberführung  der  Körper 
in  den  krystallisirten  Zustand  ist  eine  der  gebräuchlichsten  Methoden,  um 
dieselben  von  fremden  Beimengungen  zu  befreien,  sie  zu  reinigen.  Da  die 
Kry Stallbildung  sich  am  leichtesten  bei  dem  Uebergange  eines  Körpers  aus 
dem  flüssigen  Aggregatzustande  in  den  festen  vollzieht,  so  lässt  man  die- 
selben entweder  in  geschmolzenem  Zustande  langsam  abkühlen  oder  mau 
sucht  sie  aus  ihren  Lösungen  in  Wasser,  Weingeist,  Aether  etc.  abzuscheiden. 
Schmilzt  man  z.  B.  Schwefel  in  einem  Tiegel  und  lässt  denselben  langsam 
erkalten,  so  bildet  sich  an  der  Oberfläche  allmälig  eine  feste  Kruste.  Durch- 
sticht man  dieselbe,  so  dass  der  noch  flüssige  Schwefel  ausfliessen  kann,  so 
flndet  man  die  dadurch  entstandene  Höhlung  mit  wohl  ausgebildeten  Kry- 
stallen  angefüllt.  Löst  man  andererseits  einen  krystallisirbaren  Körper  in 
einem  Lösungsmittel  auf  und  lässt  dann  die  bei  erhöhter  Temperatur  gesät- 
tigte Lösung  erkalten,  so  scheidet  sich  ein  Theil  des  aufgenommenen  Körpers 
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in  Kryntallen  ab.  Die  nach  dem  Anscbieesen  der  Erjstalle  übrig  bleibende 
Lö9QDg  beieiclmH  man  »Ib  die  Hntterlauge.  Anch  aus  dieser  kann  ebenso 
wie  aus  den  bei  gewOttnlictier  Temperatur  gesättigten  Lösnogen  durch  Ver- 
dunsten des  Lösungsmittels  eine  weitere  Krystallisatioii  erzielt  «erden.  Dia 
schliesslich  hierbei  eiotretenda  SKItigung  der  Lösung  mit  dem  aufgelösteo,  zu 
krjstallisirenden  Körper  macht  sich  durch  Abscheidung  kleiner  Krystalle  aa 
der  Oberfläche  —  Salzhaut  —  bemerkbar. 

Die  Krystalle  werden  um  so  grösser  und  regelmässiger  ausgebildet  erhalten, 
je  laugsamer  und  ruhiger  die  Erkaltung  oder  Terdunitnng  vor  sich  geht. 

Da  jedem  ki-yetallisirbaTen  Stoffe  eine  eigentbümliche  Krystallform 
zukommt,  so  sind  die  Formen,  welche  dieselben  darbieten,  ausserordentlich 
zahlreich  und  mannigfaltig.  Trotzdem  lassen  sie  sich  nach  dem  grösseren 
oder  geringeren  Grade  ihrer  Symmetrie  in  sechs  verschiedene  Klassen  oder 
Systeme  —  Krystallsysteme  —  ordnen.  In  jedem  Krystalle  kann  man 
gewisse  Kiclitungen  —  Aien  —  naterecheiden,  gegen  welche  die  verschiedenen 
FlScben  eins  bestimmte,  mehr  oder  weniger  symmetrische  Lage  haben.  Je 
nach  deren  Lnge ,  Zahl  und  Grösse  unterscheidet  man  sechs  verschieden» 
KryBtallsy  Sterne : 

1.  Das  regnUre  System.  |      4.    Das  rhombische  System. 

2.  Das  quadratische  System.         5.    Das  monokline  Systtim. 

3.  Das  hexBgonale  System.      |      6.    Das  trikline  System. 

L  Das  reguläre  oder  tesserale  System  mit  drei  gleichen,  zu  ein- 
ander rechtwinkligen  Axen  (Fig.  3S}. 

ac  =  til  =  fg. 
Die  Gnindrorm  dieses  Systems,   von   der   sich   die   anderen  Formen  am 
leichtesten   ableiten,   ist  das  Octaeder  (Fig.  34),   begrenzt   von   acht   gleich- 
Hg.  33.  Fig.  34.  Fig.  35. 


seitigen  Dreiecken  (Erystallform  des  Alauns,  des  Hagiieteiseng  etc.).  Durcb 
Abstumpfung  der  sechs  Octa^erecken  entsteht  die  durch  Fig.  35  illustrirl« 
Form  [KrystaUform  des  Chlorkalinms).  Denkt  man  sich  die  Abstumpfung 
der  Ecken  m>  weit  fortgesetzt,  dass  sich  die  Schnittflächen  unt«r  völligem  Ver- 
schwinden der  OctaSderflächen  rings  herum  berühren,  so  reeultirt  der  Würfel 
(Fig.  36,  KrystaUform  de*  Jodkaliums,  Kochsalzes  etc.). 
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ungen. 


Barch  ÄbatumpfuDg  der  zwölf  Octa^derkanten  entsteht,  je  nach  der 
OröB«e  der  »o  erzielten  neuen  Flächen,  zunäcbat  die  Form  der  Fig.  37  (a.  v.  8.) 
und  zuletzt  die  Form  dar  Fig.  SB  (a.  t.  8.).  des  Bhombendodehaeden,  bei 
welchem  die  AbEtnmpfungsflächeD  bis  zu  ihrer  gegeaieitigen  Durchschneiduug 
angewacliaen  sind  (KrTitallfurm  des  Oranats,  Phosphors,  Bothkupfeverzea).  In 
ähnlicher  Weise  leiten  sich  aach  die  übrigen  Formen  des  regulliren  Systems, 
wie  die  Vierundzwanzigflächner,  die  P>'ramidenwürfsl ,  das  TetraMer  etc., 
vom  Ootaeder  ab. 

n.  Da«  quadratische  oder  tetragonale(zwei-  und  einaxige)  System 
mit  drei  zu  einander  rechtwinkeUgeu  Axen,  von  denen  zwei  gleich,  die  dritte 
dagegen  länger  oder  kürzer  als  jene  beiden  ist. 

bd  =  /g^ae.     (Fig.  39.) 

Die  Grundform  dieses  Systemes  ist  das  Quadratoctseder  (Fig.  40und  41), 
begrenzt   von   acht    gleichsehen kel igen    Di-eiecken   (Krystallform    des   Queck- 


Fig.  3S. 


Fig.  ■ 


Fig.  42. 


Fig.  40. 


Fig.  43. 

i 


■ilbetjodidi  et«.).  Durch  Abstumpfung  der  horizontalen  Kanten  entsteht  die 
quadratische  S&ule,  Fig.  42  nnd  43  (Ki-yatallfurm  dee  Zinnsteins  etc.).  Durch 
Abstumpfung  der  oberen  und  der  unteren  Ecke  des  Quadratocta^ders  reaultirt 
die  gswöbnliche  Form  des  getbea  Blutlau  gen  ealzes  (Fig.  44). 

m.  Das  hezagonale  oder  rhomboedriaohe  (drei-  nnd  einaxige) 
System  mit  vier  Aien,  von  denen  die  drei  in  einer  Ebene  liegenden  einander 
gleich  sind  nnd  sich  unter  einem  Winkel  von  60*  schneiden,  die  vierte  darauf 
tenkrecht  stehende  Axe  dagegen  kleiner  oder  grösser  ist,  als  jene  drei  anderen 
(Fig.  45). 

ed  =  t/=  gh;  ah  g  cd,  t/,  gh. 


Krystallsysteme. 
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Die  Örundform  dei  hexagonalen  Sjitein«  iit  die  doppelt  lecbtseitige 
Pyramide  (Fig.  46),  begrenzt  von  zwölf  gleichicheDkeligen  Dreieek«ii,  aus 
welcher  durch  AbEtampfang  der  EaatEn  FormeD  wie  Fig.  47  and  48  ent- 
stehen. Im  hezKgODEileii  Syiteme  kryitallisiren  unter  ADderem  der  Quarz,  der 
Kalkupath,  d&s  Arsen,  da«  Wiernnth,  das  Antimon,  dai  Natiinmacetat  etc. 

IV.  Dai  rbombigche  (ein-  und  einazige,  zwei-  und  zweigliedrige) 
System  (mit  drei  rechtwinkelig  zu  einander  stehenden  ungleichen  Axen 
(Fig.  49).    Orundform:  das  rhombische  OctaMer,  begrenzt  von  acht  ungleich- 


seitigen,  aber  congruenten  Dreiecken  (Fig.  50).  Von  bekannteren  Körpern 
krjttailisiren  in  dem  rhombischen  Systeme  der  Arragonit,  der  Bchwafel,  der 
Schwerspath ,  der  Salpeter,  das  Hagnesiumsulfat,  das  Zinksulfat,  der  Brech- 


V.  Das  monokline  oder  klinorhombische  (monoklinometrlscbe, 
vei-  und  eingliedrige)  System  mit  drei  ungleichen  Aien,  von  denen  zwei  — 
b  und  cd  —  sich  schief  winkelig  schneiden,  die  dritte  f/ aber  rechtwinkelig 
1  diesen  beiden   gestellt  ist  (Fig.  51).     Als  Grundform  dieses  Byetemes  gilt 


Fig.  51. 


Fig.  52. 


Fig.  58. 


das  monokline  oder  klinorhombische  OctaSder  (Fig.  52),  begrenit  von  acht, 
zweierlei  ungleichseitigen  Dreiecken,  von  denen  die  vorderen  andere  Neigung 
gegen  die  Axen  haben  als  die  hinteren.  Von  diesem  leitet  sich  die  chai'afcte- 
riatlBchBte  und  häutigste  Form  dieses  Biistemes,  die  schiefe  rhombische  Säule 
oder  das  monokline  Prisma  ab  (Fig.  53).  In  dem  monoklinen  Systeme  kry- 
stallisiren  Gyps,  Schwefel  (geschmolzen),  Olnubersalz,  Eisenvitriol,  Bohrzuoker, 
Oxalsäure,  Weinsäure  etc. 

VI.   Das  trikline  oder  klinorhomboidische  (ein-  und  eingliedrige) 
System  ist  durch  drei  ungleiche,  zu  einander  schiefwinkelige  Axen  charakt«- 
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risirt  (Fig.  54).  Als  Grundform  dieses  von  allen  Krystallsystemen  am 
wenigsten  Symmetrie  zeigenden  Systemes  ist  das  trikline  Octaeder,  dessen 
obere  Flächen  alle  verschieden  gegen  die  drei  Axen  geneigt  sind,  zu  betrachten 
{Fig.  55).  Von  dieser  Form  leitet  sieh  die  häufiger  vorkommende  schiefe 
rhomboidische  Säule  ab.  Es  krystallisiren  in  diesem  Systeme  unter  Anderem 
der  Axinit,  der  Albit,  der  Kupfervitriol,  das  Kaliumdichromat  etc. 

Eine  scheinbar  von  den  vorstehenden  Krystallsystemen  abweichende 
Gestalt  besitzen  die  sogenannten  Halbflächner  oder  die  hemiSdrischen 
Kry stalle.    Es  tritt  nämlich  bei  gewissen  Krystallen  bisweilen  der  Fall  ein, 

dass  die  eine  Hälfte  der  Flächen  voll- 
iig.  55.        ständig  verschwindet,  während  die  an- 
A  dere  Hälfte   der  Flächen   sich   in  ent- 

/  A  sprechendem  Maasse  ausdehnt.     So  ist 

/ 1  ~%         z.  B.  der  Vierflächner  oder  das  Tetra- 
t_-^^       öder  die  hemiMrische  Form  des  regu- 
Mk     Ji       lären   Octaeders,   das  BhomboMer  die 
y^~^m       ^^^  sechsseitigen  Pyramide  etc. 
Wm  Besitzt  ein  Körper  die  Fähigkeit, 

liV  in    verschiedenen  Ki^ystallsystemen   zu 

j  krystallisiren   oder  in  demselben  Kry- 

stallsysteme ,  jedoch  in  Formen,  die 
sich  nicht  auf  einander  beziehen  lassen,  so  bezeichnet  man  denselben  als 
polymorph  oder  heteromorph.  Findet  er  sich  in  zwei  verschiedenen 
Krystallformen,  so  heisst  er  dimorph  (Schwefel,  Calciumcarbonat  etc.);  konunt 
er  in  drei  verschiedenen  Krystallformen  vor,  trimorph  (Titansäure). 

Verbindungen,  welche  bei  analoger  chemischer  Zusammensetzung  in 
gleicher  oder  sehr  ähnlicher^)  Form  gleicher  Krystallsysteme  krystallisiren, 
nennt  man  isomorph.  Derartige  Körper  besitzen  nicht  allein  die  Fähigkeit, 
in  beliebigen  Verhältnissen  zusammen  resp.  über  einander  zu  krystallisiren, 
Hischkrystalle  zu  bilden,  sondern  auch  die  Eigenthümlichkeit,  sich  gegen- 
seitig in  ihren  Bestandtheilen  zu  vertreten,  ohne  dass  die  Ki'ystallform  der 
betreffenden  Verbindung  dadurch  eine  Aenderung  erleidet.  In  den  Misch- 
krystallen  sind  die  isomorph  sich  vertretenden  Bestandtheile  nicht  in  stöchio- 
metrischen  Verhältnissen  vorhanden,  sondern  in  ganz  zufölligen,  von  den 
Bildungsbedingungen  abhängigen.  Isomorph  sind  z.  B.  die  verschiedenen 
Alaune,  die  schwefelsauren  und  selensauren  Salze,  die  phosphorsauren  und 
ftrsensauren  Salze.  In  dem  gewöhnlichen  Alaun :  AI*  (S  0*)*  +  K"  S  0*  +  24  H"  0, 
kann  das  Aluminium  (AI*)  durch  Eisen  (Fe*),  Chrom  (Cr*),  Mangan  (Mn*), 
das  Kalium  (K*)  durch  Natrium  (Na*),  Ammonium  (NH*)*,  Bubidium  (Bb*), 
Cäsium  (Cs*)  ersetzt  werden,  ohne  dass  dadurch  eine  Aenderung  der  Krystall- 
form  herbeigeführt  wird.  Bringt  man  daher  einen  Krystall  von  gewöhnlichem 
Alaun  in  eine  Lösung  von  Chromalauu,  so  vergrössert  er  sich  wie  in  seiner 
eigenen  Lösung.  Isomorphe  Substanzen  können  daher  durch  Umkrystallisiren 
nicht  von  einander  getrennt  werden.  Diese  Erscheinungen  finden  eine  Erklä- 
rung in  der  gleichen  atomistischen  und  molecularen  Structur  der  isomorphen 
Körper,  d.  h.  in  der  übereinstimmenden  Art  der  Zusammensetzung  und 
-Gruppirung  ihrer  einzelnen  Bestandtheile. 

Auf  Cohäsionsverhältnisse  sind  ferner  eine  Reihe  von  Erscheinungen 
zurückzuführen,  welche  bei  der  Charakterisirung  der  einfachen  und  zusammen- 


^)  Die  Formen ,  in  denen  isomorphe  Körper  krystallisiren ,  sind  häufig  nicht 
ganz  identisch,  sondern  zeigen  bisweilen  sehr  kleine,  jedoch  constante  Abweichungen 
in  den  Krystallwinkeln. 
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gesetzten  Körper  wichtige  Anhaltspunkte  liefern,  wie  z.  B.  die  Häi*te,  die 
Pestigkeit,  die  Sprödigkeit,  die  Elasticität,  die  Dehnbarkeit,  die  Geschmeidig- 
keit etc.  Aehnliches  gilt  auch  von  der  äusseren  Beschaffenheit  der  Flüssig- 
keiten, welche  man  je  nach  dem  Grade  der  Cohäsion  als  dünnflüssige,  dick- 
oder  zShflümige  etc.  zu  bezeichnen  pflegt. 

Einzelne  Elemente  besitzen  die  Eigenthümlichkeit,  in  yerschiedenen, 
hesonders  physikalisch  von  einander  abweichenden  Zuständen  aufzu- 
treten, so  dass  man  dieselben  für  ganz  verschiedene  Körper  halten 
könnte,  wenn  nicht  die  Möglichkeit  vorläge,  sie  aus  dem  einen  Zustande 
in  den  anderen  überzuführen,  und  wenn  sie  nicht  bei  Behandlung  mit 
Agentien  qualitativ  und  quantitativ  die  gleichen  Zersetzungsproducte 
lieferten.  Solche  Erscheinungen  bezeichnet  man  mit  dem  Namen 
Allotropie,  derartige  verschiedene  Zustände  als  allotrope  Modi- 
ficationen  eines  und  desselben  Körpers.  So  tritt  z.  B.  der  Kohlen- 
stoff in  drei  allotropen  Modificationen ,  als  Diamant,  als  Graphit  und 
als  amorphe  Kohle;  der  Phosphor  als  farblose,  krystallisirbare  und  als 
rothe,  amorphe  Modification  auf.  Die  Ursache  dieser  Erscheinung  ist 
vielleicht  in  einer  Yerschiedenartigkeit  in  der  Gruppirung  der  Einzel- 
molecüle  und  in  den  molecularen  Energieverhältnissen,  vielleicht  auch 
in  dem  Umstände  zu  suchen,  dass  bei  Bildung  der  Molecüle  jener 
allotropen  Elemente  sich  eine  ungleiche  Anzahl  von  Atomen  eines  und 
desselben  Elementes  zum  Molecül  vereinigt  hat. 

C.  AUgemeiiie  chemisolie  Bezielmiigeii. 

Bei  einer  näheren  Betrachtung  der  uns  umgebenden  Körperwelt 
finden  wir,  dass  nur  ein  kleiner  Theil  der  Körper  durch  Einwirkung 
chemischer  oder  physikalischer  Kräfte  nicht  weiter  zerlegt  werden 
kann,  d.  h.,  dass  es  nur  bei  einer  kleinen  Anzahl  von  Körpern  mit  den 
uns  gegenwärtig  zu  Gebote  stehenden  Mitteln  vorläufig  nicht  gelingt, 
Stoffe  aus  denselben  abzuscheiden,  welche  von  den  ursprünglichen  ver- 
schieden sind;  eine  ausserordentlich  grosse  Zahl  von  Körpern  zerfällt 
dagegen  hierbei  in  zwei  oder  mehrere  verschiedenartige  Stoffe. 

Diejenigen  Körper,  welche  sich  weder  physikalisch  noch  chemisch 
weiter  in,  andere  Stoffe  zerlegen  lassen,  bezeichnet  man  als  einfache 
oder  als  Elemente,  auch  wohl  als  Grund-  oder  Urstoffe.  Im 
Gegensatz  hierzu  werden  solche  Körper,  die  in  Folge  chemischer  Ein- 
wirkung in  zwei  oder  mehrere  andere,  von  dem  ursprünglichen  ver- 
schiedene Stoffe  zerfallen,  zusammengesetzte  genannt. 

Während  man  das  Wasser,  wie  bereits  früher  erwähnt,  durch  Einwir- 
kung gewisser  Agentien  in  zwei  von  demselben  vollständig  verschiedene  Stoffe, 
den  Wasserstoff  und  den  Sauerstoff,  zerlegen  kann,  ist  es  bisher  auf  keinerlei 
Weise  gelungen,  letztere  Stoffe  noch  weiter  zu  spalten.  Das  Wasser  zählt 
somit  zar  Gruppe  der  zusammengesetzten  Körper,  wogegen  der  Wasserstoff 
und  der  Sauerstoff  als  Elemente  za  bezeichnen  sind. 

Die  Zahl  der  einfachen  Stoffe,  welche  man  vorläufig  aus  der  Unzahl 

von  zusammengesetzten  abgeschieden  hat,  ist  verhältnissmässig  eine 
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geringe,  sie  beträgt  gegenwärtig  etwa  70.  Man  bezeichnet  dieselben 
der  Kürze  wegen,  auf  Vorschlag  von  Berzelius,  mit  den  Anfangs- 
buchstaben oder  mit  Abkürzungen  ihrer  lateinischen  Namen.  Die 
ünzerlegbarkeit  dieser  70  Stoffe  ist  jedoch  nur  eine  relative,  denn 
wenn  sie  uns  auch  vorläufig  als  einfache  erscheinen,  da  wir  sie  mit  den 
uns  zu  Gebote  stehenden  Mitteln  nicht  weiter  zerlegen  können,  so 
dürfte  es  doch  vermessen  sein,  zu  behaupten,  dass  es  nicht  einer 
späteren  Generation  von  Chemikern  gelingen  könne,  das  eine  oder  das 
andere  der  jetzigen  Elemente  als  einen  zusammengesetzten  Stoff  zu 
charakterisiren,  ebenso  wie  es  der  fortschreitenden  Wissenschaft  bereits 
gelungen  ist,  einzelne  der  früher  als  Elemente  angesehenen  Körper 
weiter  zu  zerlegen  (vgl.  auch  periodisches  Gesetz). 

Berücksichtigt  man  die  Constitution  der  Materie,  so  lassen  sich 
die  Elemente  auch  als  Aneinanderlagerungen  von  Molecülen  definiren, 
deren  Atome  unter  sich  gleichartig  sind,  wogegen  zusammen- 
gesetzte Körper  sich  als  Aneinanderlagerungen  von  Molecülen  auf- 
fassen lassen,  deren  Atome  unter  sich  verschiedenartig  sind: 


S  =  Schwefel, 

Element  —  gleichartige 

Molecüle,  gleichartige 

Atome. 


Fe  =  Eisen, 

Element  —  gleichartige 

Molecüle,  gleichartige 

Atome. 


Fe  S  =  Schwefeleisen, 
zusammengesetzter  Körper, 
gleichartige  Molecüle,  ver- 
schiedenartige Atome. 


Jedes  Elementmolecül  besteht  somit  aus  Atomen  von  gleicher  Art, 
Form  und  Masse.  Die  Molecüle  einer  chemischen  Verbindung  enthalten 
dagegen  je  eine  gleiche  Anzahl  von  verschiedenartigen  Atomen,  jedoch 
je  in  gleicher  Anordnung. 

Es  gelingt  indessen  nicht  nur,  zusammengesetzte  Körper  in  ein- 
fache zu  zerlegen  —  Analyse  — ,  sondern  auch  umgekehrt,  wie  bereits 
angedeutet,  zusammengesetzte  aus  einfachen  zu  bilden  —  Synthese.  — 
Derartige,  durch  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  einfacher  Stoffe  zu 
einem  homogenen  Ganzen,  entstehende  Individuen  bezeichnet  man 
als  chemische  Verbindungen.  Da  solche  Vereinigungen  zu  chemi- 
schen Verbindungen  stets  nach  bestimmten,  unveränderlichen  Verhält- 
nissen vor  sich  gehen,  so  hat  man  eine  chemische  Verbindung  auch  als 
eine  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Elemente  nach  festen,  bestimmten 
Gewichtsverhältnissen  zu  einem  homogenen,  physikalisch  gleichartigen 
Körper  definirt.  Eine  chemische  Verbindung  charakterisirt  sich  somit 
einestheils  durch  ihre  physikalische  Gleichartigkeit,  Homogeni- 
tät, und  anderentheils  besonders  noch  dadurch,  dass  die  einzelnen  dani^ 


Chemische  Verbindungen.  49 

enthaltenen  Bestandtheile  sich  nur  nach  bestimmten,  unveränder- 
lichen Gewichtsmengen  vereinigen.  Gerade  in  diesen  beiden  Funda- 
mentaleigenschaften liegt  der  Unterschied  zwischen  einer  chemischen 
Verbindung  und  einem  mechanischen  Gemenge,  welches  die  betreffenden 
Bestandtheile  in  willkürlichen  Verhältnissen  enthält,  keine  homogene 
Masse  bildet  und  somit  auch  schon  durch  mechanische  Mittel  in  seine 
Bestandtheile  wieder  zerlegt  werden  kann,  während  dies  bei  einer 
chemischen  Verbindung  nur  unter  Anwendung  chemischer  Hülfsmittel 
möglich  ist. 

Mengt  man  z.  B.  fein  vertheiltes  Eisen  innig  mit  gepulvertem  Schwefel, 
so  dass  mit  unbewaffnetem  Auge  weder  der  eine  noch  der  andere  Bestand- 
theil  mehr  zu  entdecken  ist,  so  hat  das  Gemisch  den  Charakter  eines  mecha- 
nischen Gemenges,  trotz  dieser  anscheinenden  Gleichartigkeit  der  Masse,  nicht 
verloren.  Schon  mit  der  Lupe  oder  mit  dem  Mikroskope  werden  wir  die 
beiden  Bestandtheile  mit  genügender  Schärfe  unverändert  neben  einander 
erkennen;  femer  wird  sich  durch  mechanische  Mittel:  Behandeln  mit  einem 
Magneten,  oder  Ausziehen  mit  Schwefelkohlenstoff,  welcher  den  Schwefel 
auflöst,  eine  factische  Trennung  beider  Bestandtheüe  mit  Leichtigkeit  aus- 
führen lassen.  Erhitzt  man  dagegen  dieses  Gemenge  vorsichtig,  so  findet  eine 
mehr  oder  minder  heftige  Vereinigung  des  Schwefels  mit  dem  Eisen  zu  einem 
neuen  Körper,  dem  Schwefeleisen,  statt,  welcher  sich  in  allen  seinen  Eigen- 
schaften als  eine  chemische  Verbindung  oharakterisirt.  Das  Schwefeleisen 
besitzt  eine  vollständige  Gleichartigkeit  (Homogenität)  seiner  Masse,  denn 
weder  Schwefel  noch  Eisen  lassen  sich  auf  mechanische  Weise  daraus  isoliren, 
ebenso  hat  diese  Vereinigung  in  dem  unveränderlichen  Verhältnisse  von 
56  Gewichtstheilen  Eisen  zu  32  Gewichtstheilen  Schwefel  stattgefunden.  — 
Wäre  ein  ITeberschuss  von  Schwefel  oder  von  Eisen  in  jenem  Gemenge  vor- 
handen gewesen,  so  würde  derselbe  keinerlei  Antheil  an  der  Bildung  jener 
chemischen  Verbindung  nehmen  und  würde  ebenso  wie  aus  dem  ursprüng- 
lichen Gemenge  mechanisch  entfernt  werden  können. 

Die  Kraft,  vermöge  deren  sich  zwei  oder  mehrere  Elemente  zu 
chemischen  Verbindungen  vereinigen,  bezeichnet  man  als  chemische 
Anziehungskraft,  chemische  Verwandtschaft  oder  Affinität. 
Dieselbe  unterscheidet  sich  wesentlich  von  der  rein  physikalischen,  den 
Aggregatzustand  bedingenden  Kraft  der  Cohäsion.  Während  letztere 
nur  wirksam  ist  zwischen  den  einzelnen  Molecülen  eines  und  desselben 
Körpers,  sie  also  nur  gleichartige  Molecüle  vereinigt  und  zusammen- 
hält, wirkt  die  Affinität  nur  zwischen  verschiedenartigen  Mole- 
cülen, indem  sie  deren  Atome  zu  neuen,  von  den  ursprünglichen  Mole- 
cülen verschiedenen  —  zu  Molecülen  chemischer  Verbindungen  — 
vereinigt.  Die  Affinität  kommt  jedoch  auch  zwischen  gleichartigen 
Körpern  zur  Geltung,  denn  sie  ist  die  Kraft,  welche  die  Atome  inner- 
halb der  betreffenden  Molecüle  zusammenhält,  gleichgültig,  ob  diese 
Atome  gleichstoffig  sind  oder  nicht.  So  werden  z.  B.  die  einzelnen 
Molecüle  im  Eisen,  im  Schwefel  und  in  deren  Verbindung,  dem 
Schwefeleisen,  durch  Cohäsion  zusammengehalten,  wogegen  die  Atome 
innerhalb  dieser  Eisen-,  Schwefel-  und  Schwefeleisenmolecüle  durch 
Affinität  vereinigt  sind ; .  ebenso  ist  es  als  eine  Wirkung  der  Affinität 
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zu  bezeichnen,  wenn  sich  Eisen  und  Schwefel  zu  Schwefeleisen  ver- 
binden : 

Cohäsion  Cohäsion  Cohäsion 


Aftinität      Affinität  Affinität      Affinität  Affinität      Affinität 

Affinität  Cohäsion 


Affinität      Affinität 


Affinität      Affinität 


Das  Wesen  einer  chemischen  Zersetzung  oder  Zerlegung  kann 
somit  nur  in  der  Aufhebung  der  zwischen  den  Bestandtheilen  des  zu 
zersetzenden  Körpers  obwaltenden  Affinität  bestehen,  dagegen  ein 
synthetischer  Process,  d.  h.  der  Aufbau  einer  chemischen  Verbindung 
aus  ihren  Bestandtheilen,  sich  nur  durch  das  Eintreten  der  Affinitäts- 
wirkung vollziehen. 

Bei  Betrachtung  dieser  Vereinigungen  von  Elementen  durch 
chemische  Affinität  zu  zusammengesetzten  Körpern  kann  man  die 
Frage  aufwerfen:  Sind  in  den  chemischen  Verbindungen  die  Elemente, 
aus  denen  dieselben  sich  gebildet  haben,  noch  als  solche  vorhanden, 
oder  nicht?  Das  heisst  mit  anderen  Worten :  Nehmen  die  eine  chemische 
Verbindung  bildenden  Elemente  innerhalb  derselben  gesonderte  Räume 
ein,  oder  haben  sie  sich  hierbei  gegenseitig  durchdrungen  ?  Findet  also 
das  Molecül  des  Schwefeleisens  in  der  Formel 


oder 


einen  entsprechenden  Ausdruck? 

Eine  Reihe  von  Beobachtungen  spricht  für  eine  gesonderte  Raum- 
erfüllung, obschon  dabei  ein  Fortbestehen  der  Elemente  mit  allen 
ihren  ursprünglichen  Eigenschaften  wohl  ausgeschlossen  ist. 
Zunächst  lassen  sich  die  elementaren  Bestandtheile  aus  allen  chemischen 
Verbindungen  durch  geeignete  Mittel  wieder  abscheiden,  und  zwar  so, 
dass  die  Qualität  und  die  Quantität  derselben  vor  dem  Eintritte  in  die 
betreffende  Verbindung  und  nach  der  Wiederabscheidung  aus  derselben 
vollständig  gleich  ist.  Aus  dieser  Unveränderlichkeit  der  Elemente 
hat  man  den  Schluss  gezogen,  dass  dieselben  in  den  chemischen  Ver- 
bindungen noch  als  solche ,  wenn  auch  in  ihren  ursprüngUchen  Eigen- 
schaften modificirter  Gestalt  vorhanden  sind,  sie  immerhin  aber  von 
einander  getrennte  Räume  innerhalb  des  Molecüls  der  Verbindung  ein- 
nehmen. Femer  lassen  sich  die  Elemente  in  den  chemischen  Ver- 
bindungen leicht  durch  andere  ersetzen;  der  Schwefel  kann  in  dem 
Schwefeleisen  z.  B.  gegen  Sauerstoff,  Chlor  etc.  ausgetauscht  werden, 
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ein  Process,  welcher  ebenfalls  nur  durch  eine  gesonderte  Baumerfüllung 
der  Einzelbestandtheile  eine  einfache  Erklärung  findet.  Noch  mehr  als 
diese  Umstände  drängt  die  Erscheinung  der  Isomerie,  welche  bei  den 
organischen  Verbindungen  in  überraschender  Mannigfaltigkeit  auftritt, 
zu  einer  derartigen  Annahme  hin,  da  nur  mit  Hülfe  der  letzteren  diese 
Erscheinungen  eine  einfache  und  bündige  Erklärung  finden.  (Siehe 
n.  organischen  Theil.) 

Von  den  Verbindungen  nach  festen,  unveränderlichen  Verhältnissen 
oder  den  chemischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne  einestheils 
und  den  mechanischen  Gemengen  anderentheils  hat  man  die  Ver- 
bindungen nach  veränderlichen  Verhältnissen  oder  die  Ver- 
bindungen im  weiteren  Sinne  zu  unterscheiden.  Zu  diesen  zählen 
die  Lösungen  fester,  flüssiger  oder  gasförmiger  Körper  in  Flüssig- 
keiten, die  Gemische  von  Gasen,  die  Legirungen  von  Metallen, 
die  aus  isomorphen  Verbindungen  bestehenden  Erystalle  (siehe 
S.  46)  etc.  Diese  Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen 
unterscheiden  sich  von  den  eigentlichen  chemischen  Verbindungen 
zunächst  dadurch,  dass  die  Anzahl  der  möglichen  Mengenverhältnisse 
der  Einzelbestandtheile  eine  unendlich  grosse,  an  gewisse  Grenzen  nur 
selten  gebundene  ist,  und  weiter  auch  insofern,  als  eine  Aenderung  in 
ihrem  Zusammensetzungsverhältnisse  der  Gleichartigkeit  oder  Homo- 
genität derselben  keinen,  den  Eigenschaften  der  durch  diese  Aende- 
rung resultirenden  neuen  Verbindung  nur  sehr  geringen  Eintrag 
thut.  Bei  den  Verbindungen  nach  festen  Verhältnissen  oder  den 
chemischen  Verbindungen  im  engeren  Sinne  bedingt  dagegen  schon 
die  kleinste  Aenderung  in  dem  Zusammensetzungsverhältnisse  das 
Entstehen  ungleichartiger  Substanzen,  die  Bildung  von  Verbindungen 
mit  wesentlich  anderen  Eigenschaften. 

So  iind  z.  B.  in  dem  rothen  Quecksilberoxyde,  einer  chemischen  Ver- 
bindong  im  engeren  Sinne,  92,59  Thle.  Quecksilber  mit  7,41  Thln.  Sauerstoff 
nnabänderUch  vereinigt;  entzieht  man  demselben  auf  irgend  eine  Weise  eine 
geringe  Menge  Sauerstoff,  so  entsteht  eine  ungleichartige  Substanz,  ein 
mechanisches  Gemenge  aus  metallischem  Quecksilber  und  Quecksilberoxyd. 
Entzieht  man  dagegen  einer  Verbindung  nach  veränderlichen  Verhältnissen, 
z.  B.  einer  Auflösung  von  Kochsalz  in  Wasser,  einen  Theil  des  Wassers, 
indem  man  dieselbe  durch  Abdampfen  concentrirt,  so  erleidet  hierdurch  die 
Homogenität  der  Lösung  absolut  keinen  Eintrag,  wenn  auch  die  Eigenschaften 
derselben  in  Bezug  auf  speciflsches  Gewicht,  Siedepunkt  etc.  ein  wenig  ver- 
ändert werden. 

Der  Unterschied  schliesslich  zwischen  mechanischen  Gemengen  und 
Verbindungen  nach  veränderlichen  Verhältnissen  beruht  in  der  Gleich- 
artigkeit oder  Homogenität,  welche  ersteren  vollständig  fehlt,  letzteren 
dagegen  eigenthümlich  ist. 

Obschon  das  Wesen  der  Affinität  oder  der  chemischen  An- 
ziehungskraft noch  sehr  räthselhaft  ist,  so  lehrt  doch  das  Experi- 
ment, dass  dieselbe  zwischen  den  verschiedenen  Körpern  eine  verschieden 
grosse  ist,  ja,  dass  sie  sogar  bei  einem  und  demselben  Körper  unter 
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verschiedenen  Umständen  variiren  kann,  da  es  eine  Anzahl  von 
Momenten  giebt,  welche  dieselbe  wesentlich  beeinflussen,  die  Stärke 
dieser  Eoraft  vermehren,  vermindern  oder  ganz  aufheben  können.  Die 
wichtigsten  Momente,  welche  fördernd  auf  die  Vereinigung  zweier 
und  mehrerer  Elemente  zu  einer  chemischen  Verbindung  wirken,  sind 
folgende :. 

1.  Die  innige  Berührung.  Sollen  sich  Körper  zu  einer  chemi- 
schen Verbindung  vereinigen,  so  ist  es  zunächst  erforderlich^  dass  sie 
in  möglichst  unmittelbare  Berührung  mit  einander  gelangen.  Sind  die 
betreffenden  Stoffe  daher  fester  Natur,  so  müssen  sie  möglichst  fein 
gepulvert  sein,  um  durch  die  feine  Vertheilung  die  Wirkung  der  Affinität 
zu  ermögUchen ,  die  nur  in  unmittelbarster  Nähe  zur  Geltung  kommt. 
Jedoch  nur  in  verhältnissmässig  seltenen  Fällen  lässt  sich  durch  inniges 
Mengen  fester  Körper  eine  solche  Annäherung  der  betreffenden  Molecüle 
herbeiführen,  dass  die  chemische  Verwandtschaft  zur  Wirkung  kommt» 
Wesentlich  günstiger  gestalten  sich  schon  die  Verhältnisse,  wenn  einer 
der  bezüglichen  Körper  ein  flüssiger  oder  ein  gasförmiger  ist,  und  noch 
vortheilhafter  natürlich,  wenn  alle  zu  verbindenden  Substanzen  flüssig 
oder  gasförmig  sind,  da  dann  die  gegenseitige  Berührung  der  verschie* 
denen  Molecüle  am  innigsten  ist.  So  lässt  sich  z.  B.  keine  chemische 
Vereinigung  des  Schwefels  mit  dem  Eisen  durch  einfaches  Zusammen- 
reiben, trotz  der  feinsten  Vertheilung,  bewerkstelligen,  wogegen  wir 
eine  äusserst  heftige  Vereinigung  beobachten,  wenn  fein  vertheiltes- 
Eisen  in  geschmolzenen,  also  flüssigen,  oder  in  dampfförmigen  Schwefel 
eingetragen  wird.  Dieser  Umstand  mag  auch  wohl  die  Veranlassung 
zu  dem  von  den  älteren  Chemikern  aufgestellten,  jedoch  nur  theilweise 
richtigen  Satze:  „Corpora  non  agimt,  nisi  fluida^^  gewesen  sein. 

Auf  dem  Principe  einer  möglichst  innigen  Berührung  der  betreffen- 
den Körper  beruhen  auch  die  Verbindungserscheinungen,  welche  man 
als  Contact-  oder  katalytische  Wirkung  zu  bezeichnen  pflegt. 
Gewisse  feste  Körper  besitzen,  wenn  dieselben  sich  in  feiner  Vertheilung 
befinden ,  die  Fähigkeit,  Gase  an  ihrer  Oberfläche  zu  verdichten,  die 
Molecüle  derselben  also  in  eine  sehr  innige  Berührung  mit  einander 
zu  bringen  und  hierdurch  eine  chemische  Vereinigung  der  verdichteten 
Gase  zu  bewirken,  ohne  dass  indessen  die  jene  Wirkung  ausübende 
Substanz  selbst  dabei  eine  Veränderung  erleidet,  dieselbe  daher  schein- 
bar nur  durch  ihre  Gegenwart  fördernd  auf  die  Affinität  wirkt. 
Zu  diesen  Substanzen  gehört  z.  B.  das  fein  vertheilte  Platin,  der 
sogenannte  Platinmohr  oder  Platin  schwamm ,  welcher  die  Fähigkeit 
besitzt,  ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  sofort  zu  Wasser 
zu  vereinigen  (s.  S.  42),  ohne  selbst  dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden. 
Auch  die  Holzkohle  und  das  gepulverte  Glas  zeichnen  sich,  wenn  auch 
in  geringerem  Maasse,  durch  diese  Eigenthümlichkeit  aus. 

2.  Der  Wechsel  der  Temperatur.  Obwohl  eine  Keihe  von 
chemischen  Verbindungen  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  statt- 
findet, so  giebt  es  doch  eine  viel  grössere  Zahl  von  Processen,  welche 
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sich  erst  bei  erhöhter  Temperatur,  ja  theilweise  sogar  erst  bei  den 
intenslysten  Hitzegraden  Yollziehen.  Wenn  hiemach  die  Wärme  im 
Allgemeinen  als  ein  kräftiger  Hebel  der  Affinitätswirkung  anzusehen 
ist,  so  giebt  es  doch  andererseits  auch  Fälle,  wo  eine  Erniedrigung  der 
Temperatur  die  Bildung  chemischer  Verbindungen  veranlasst  (z.  B.  die 
des  Chlorhydrats).  Sieht  man  ab  von  letzteren ,  verhältnissmässig 
seltenen  Fällen,  in  denen  Temperaturemiedrigung  eine  chemische  Ver- 
einigung zweier  oder  mehrerer  Körper  veranlasst,  so  lässt  sich  der 
Satz:.  „Erwärmung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  steigert  die 
Affinität  der  einzelnen  Stoffe'^  fast  als  allgemeine  Regel  auf- 
stellen. Die  Untersuchungen  von  R.  Pictet  haben  sogar  ergeben,  dass 
bei  Temperaturen  zwischen  — 125  und  — 155®  C.  überhaupt  keine 
Affinitätswirkung  mehr  stattfindet. 

Bei  — 125°  C.  wirkt  z.  B.  coDcentrirte  Schwefelsäure  auf  gepulvertes  Aetz- 
natron  nicht  mehr  ein,  ebensowenig  reagirt  bei  dieser  Temperatur  alkoholische 
Bilbernitratlösung  auf  Salzsäure. 

Diese  Erscheinungen  können  nicht  befremden,  wenn  man  das 
Wesen  der  Wärme  im  Allgemeinen  berücksichtigt  und  dabei  erwägt, 
dass  man  unter  Wärme  nicht  einen  eigenthümlichen  Stoff  (Wärmestoff, 
Cälaricum),  sondern  nur  eine  Bewegungsform  der  Materie  zu  verstehen 
hat.  Die  Erhöhung  oder  Erniedrigung  der  Temperatur  eines  Körpers 
ist  daher  nicht  auf  die  Zufuhr  oder  Entziehung  eines  derartigen, 
sogenannten  Wärmestoffes,  sondern  auf  eine  Vermehrung  oder  Ver- 
minderung der  Bewegung  der  Molecüle  des  erwärmten  oder  abgekühlten 
Körpers  zurückzuführen.  Eine  solche,  durch  Temperaturerhöhung  her- 
beigeführte Vermehrung  der  Bewegung  der  einzelnen  Molecüle  ver- 
schiedener Körper  muss  aber  naturgemäss  auch  von  einer  häufigeren 
und  innigeren  Berührung  der  Molecüle  begleitet  sein,  welche  ja,  wie 
bereits  erörtert  ist,  eine  Erhöhung  der  chemischen  Affinität  zur 
Folge  hat. 

3.  Licht.  Ein  weiteres,  die  chemische  Verwandtschaft  unter 
Umständen  in  hohem  Maasse  forderndes  Moment  ist  das  Licht.  Körper, 
welche  im  Dunkeln  keinerlei  Einwirkung  auf  einander  zeigen,  ja  sogar 
im  zerstreuten  Tageslichte  nur  äusserst  langsam  reagiren,  vereinigen 
sich  plötzlich  im  directen  Sonnenlichte,  bisweilen  sogar  unter  Licht- 
und  Feuererscheinung.  Als  Beispiel  hierfür  möge  das  Verhalten  des 
Chlors  zum  Wasserstoff  oder  des  Chlors  zum  Kohlenoxydgas  Erwähnung 
finden.  Die  verschiedenfarbigen  Lichtstrahlen,  welche  das  weisse  Licht 
zusammensetzen,  besitzen  jedoch  nicht  in  gleichem  Maasse  die  Fähigkeit 
der  Af^nitätsvermehrung ,  sondern  ihre  chemische  Wirksamkeit  nimmt 
zu  von  den  rothen  nach  den  violetten  Strahlen,  so  dass  die  violetten 
und  noch  mehr  die  ultravioletten  die  chemisch  wirksamsten  sind. 

4.  Elektricität.  Obschon  wir  uns  über  das  Wesen  der  Elektri- 
cität  noch  im  Unklaren  befinden,  so  ist  es  doch  wahrscheinlich,  dass 
die  Förderung  der  Affinität,  welche  die  Elektricität  namentlich  zwischen 
den  elementaren  Stoffen  ausübt,  ebenfalls  auf  eine  eigenthümliche  Art 
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der  Bewegung  der  Körper  oder  der  Aethertheilchen  zurückzuführen  ist. 
Mit  besonderer  Leichtigkeit  lassen  sich  namentlich  gasförmige  Elemente 
mittelst  des  hindurchschlagenden  elektrischen  Funkens  chemisch  ver- 
einigen, z.  B.  der  Wasserstoff  und  der  Sauerstoff  zu  Wasser,  das  Chlor 
und  der  Wasserstoff  zu  Chlorwasserstoff  etc. 

5.  Status  nascens.  Werden  Körper  durch  irgend  welches  Agens 
aus  einer  Verbindung  abgeschieden,  so  zeigen  sie  in  dem  Augenblicke 
des  Freiwerdens  eine  grosse  Neigung,  sich  mit  einander  zu  vereinigen, 
welche  ihnen  unter  gewöhnlichen  Bedingungen  nicht  zukommt.  Es 
beruht  diese  Erscheinung  darauf,  dass  im  Momente  der  Abscheidung, 
also  des  Freiwerdens  eines  Elementes  aus  einer  chemischen  Verbindung, 
die  Atome  desselben  noch  nicht  zu  Molecülen  verbunden  sind, 
mithin  die  Affinität,  welche  dieselben  unter  gewöhnlichen  Verhältnissen 
auf  einander  ausüben,  und  welche  sie  zu  Molecülen  verbunden  hält, 
nicht  erst  überwunden  zu  werden  braucht.  Während  Arsen  und 
Wasserstoff,  direct  mit  einander  in  Berührung  gebracht,  keinerlei  Ein- 
wirkung auf  einander  zeigen ,  so  vereinigen  sie  sich  ohne  Weiteres  zu 
Arsenwasserstoff,  wenn  sie  aus  ihren  Verbindungen  abgeschieden  werden, 
mithin  sich  im  statu  nascendi  befinden.  Aehnliche  Erscheinungen  treten 
auch  bei  verschiedenen  anderen  Elementen  auf. 

6.  Wasser.  Für  die  Einleitung  einiger  Reactionen  ist  die  Gegen- 
wart von  Wasser,  bisweilen  nur  in  sehr  geringer  Menge,  erforderlich. 
Trockenes  Stickoxyd  und  trockener  Sauerstoff  wirken  z.  B.  nicht  auf 
einander  ein ,  ebensowenig  reagirt  trockenes  Ammoniak  auf  trockenen 
Chlorwasserstoff,  wogegen  diese  Gase  im  feuchten  Zustande  sich  direct 
mit  einander  verbinden. 

Als  die  Affinität  vermehrende  Momente  können  femer  mechanische 
Kräfte,  Reibung,  Druck  oder  Stoss,  betrachtet  werden,  da  auch  sie  bis- 
weilen chemische  Vereinigungen  veranlassen. 

Das  nähere  Studium  der  die  Affinität  fördernden  Einflüsse  lehrt 
jedoch,  dass  dieselben  Momente,  welche  durch  Vermehrung  der  Affinität 
die  Vereinigung  zweier  oder  mehrerer  Körper  zu  einer  chemischen 
Verbindung  veranlassen,  unter  gewissen  Verhältnissen  auch  bisweilen 
eine  Spaltung  zusammengesetzter  Körper  in  einfache  Stoffe  oder  eine 
Umlagerung  der  Atome  innerhalb  der  betreffenden  Molecüle  bedingen 
können.  Wanne,  Licht  und  Elektricität  wirken  z.  B.  in  vielen  Fällen 
als  mächtige  Hebel  der  Affinität,  ebenso  häufig  geben  sie  jedoch  auch 
durch  Verminderung  oder  durch  Aufhebung  der  chemischen  Verwandt- 
schaft Veranlassung  zu  dem  Zerfallen  zusammengesetzter  Körper  in 
einfache.  Auf  die  gleichen  Ursachen  ist  auch  der  zersetzende  Einfluss 
zurückzuführen,  welchen  andere  Momente  bisweilen  auf  chemische  Ver- 
bindungen ausüben: 

1.  Selbstzersetzung.  An  einzelnen  Verbindungen  beobachtet 
man  die  eigenthümliche  Erscheinung,  dass  sie  nach  längerer  oder 
kürzerer  Zeit,  anscheinend  ohne  jegliche  äussere  Veranlassung,  eine 
Veränderung,  eine  Zersetzung  erleiden.     Derartige  Erscheinungen  hat 
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man  daher  als  Selbstzersetzungen  bezeichnet.  So  zerfallt  z.B.  das 
Wasserstoffsuperoxyd,  eine  Verbindung  von  zwei  Atomen  Wasserstoff 
und  zwei  Atomen  Sauerstoff,  schon  in  der  Kälte  allmälig  in  Wasser 
und  Sauerstoff;  das  Schwefeltetrachlorid,  welches  durch  Yereinigung 
von  einem  Atom  Schwefel  und  vier  Atomen  Chlor  entsteht,  in  Schwefel- 
chlorür  und  freies  Chlor.  Jedenfalls  ist  die  Affinität,  welche  die  Bil- 
dung einer  derartigen  Verbindung  veranlasste,  nur  eine  so  geringe, 
dass  dieselbe  schon  durch  Ursachen,  welche  sich  der  äusseren  Beob« 
achtung  entziehen,  wieder  aufgehoben  werden  kann.  Die  Atome  befin- 
den sich  in  diesen  Verbindungen  in  so  labilem  Gleichgewichte,  dass 
dieselben  nur  unter  besonderen  Verhältnissen  existenzfähig  sind. 

2.  Schlag,  Reibung  etc.  Als  eine  weitere  Veranlassung  von 
Zersetzungserscheinungen  sind  auch  die  rein  mechanischen  Einwir- 
kungen des  Schiagens,  Reibens  etc.  anzusehen,  die  unter  Umständen 
sogar  mit  ausserordentlicher  Heftigkeit  (Explosion)  eine  Zersetzung 
herbeiführen  können.  Beispiele  derartig  leicht  zersetzlicher  Körper 
sind  der  Chlorstickstoff,  der  Jodstickstoff,  das  Kaliumchlorat  etc.  In 
den  meisten  derartigen  Fällen  dürfte  wohl  die  Entwickelung  von 
Wärme,  herbeigeführt  durch  jene  mechanischen  Mittel,  als  Ursache  der 
Zersetzung  zu  betrachten  sein. 

Eine  leichte  Zersetzbarkeit  macht  sich  besonders  bei  solchen  Ver- 
bindungen bemerkbar,  bei  deren  Bildung  eine  Absorption  von  Wärme 
stattfindet:  endothermische  Verbindungen  oder  Verbindungen  mit 
negativer  Wärmetönung  — .  Verbindungen,  bei  deren  Bildung 
eine  Entwickelung  von  Wärme  stattfindet:  exothermische  Verbin- 
dungen oder  Verbindungen  mit  positiver  Wärmetönung  — ,  zeigen 
dagegen  eine  grössere  Beständigkeit,  und  zwar  im  Allgemeinen  um  so 
mehr,  je  grösser  die  Wärmeentwickelung  war,  welche  bei  ihrer  Bildung 
stattfand. 

Chlorstickstoff,  Jodstickstoff  und  Ealiamclilorat  sind  stark  endothermiscbe 
und  in  Folge  dessen  leicht  zersetzbare  YerbinduDgen.  Von  den  Wasserstoff- 
verbindangen  der  Halogene  sind  Fluor-,  Chlop:-  und  Brom  Wasserstoffe  exo- 
thermisch,  Jodwasserstoff  ist  dagegen  schwach  endothermisch,  seine  Beständig- 
keit ist  daher  eine  weit  geringere  als  die  der  ersteren  Verbindungen.  Da  bei 
der  Bildung  von  20  g  Fluorwasserstoff  37,6 ,  bei  der  von  36,5  g  Chlorwasser- 
stoff 22,0,  bei  der  von  81  g  Bromwasserstoff  8,4  Caloiien  frei,  bei  der  Bildung 
von  128g  Jodwasserstoff  dagegen  1,5  Galorien  gebunden  werden,  so  erklärt 
es  sich,  dass  der  Fluorwasserstoff  die  grösste,  der  Jodwasserstoff  die  gei'ingste 
Beständigkeit  besitzt. 

3.  Wärme.  Obschon  im  Allgemeinen  der  Satz  aufgestellt  werden 
kann:  „Wärmezufuhr  erhöht  die  Affinität^,  so  ist  dieser  Satz  doch  nur 
innerhalb  gewisser  Temperaturgrenzen  gültig.  Setzt  man  die  Tempe- 
raturerhöhung über  eine  bestimmte  Grenze  hinaus  fort,  so  wird  dadurch 
ein  Zerfallen  vieler  zusammengesetzter  Körper  in  einfachere  bedingt. 
Es  ist  sogar  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzunehmen,  dass  durch  eine 
genügend  hohe  Temperatur  alle  zusammengesetzten  Stoffe  einer  Zer- 
legung fähig  sind.    Die  Temperaturgrenze,  bis  zu  welcher  einerseits  die 
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Wärme  die  Affinität  steigert  und  über  die  hinaus  sie  andererseits  die 
Affinität  vermindert  oder  aufhebt,  ist  bei  den  verschiedenen  Körpern 
eine  verschiedene.  Während  z.  B.  das  Quecksilber  bei  einer  Tempe- 
ratur, die  nahe  bei  360^0.  liegt,  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Queck- 
silberoxyd vereinigt,  und  letzteres  schon  bei  400^0.  sich  wieder  in 
seine  Bestandtheile  zerlegt,  erleidet  das  Wasser  erst  bei  den  inten- 
sivsten Hitzegraden  eine  Spaltung  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Körper, 
die  ihrerseits,  sobald  die  Temperatur  etwas  erniedrigt  wird,  sich  wieder 
zu  Wasser  vereinigen. 

Ein  derartiges  Zerfallen  chemischer  Verbindungen  unter  dem  Ein- 
fiuss  der  Wärme,  beruhend  auf  einem  Zerreissen  der  Molecüle,  bezeich- 
net man,  wenn  beim  Abkühlen  eine  Wiedervereinigung  der  getrennten 
Bestandtheile  unter  Bückbildung  der  ursprünglichen  Verbindung  erfolgt, 
als  Dissociation.  Die  Temperatur,  bei  der  die  Dissociation  beginnt, 
bezeichnet  man  als  die  Anfangstemperatur  derselben,  die,  wo  die  ganze 
Menge  des  in  Dissociation  begriffenen  Körpers  zerlegt  ist,  als  die  End- 
temperatur, die  dagegen,  wo  die  eine  Hälfte  aller  vorhandenen  Mole- 
cüle zersetzt,  die  andere  Hälfte  noch  unverändert  ist,  als  die  eigent- 
liche Dissociationstemperatur. 

Die  Erscheinung  der  Dissociation  findet  eine  Erklärung  durch  die  kine- 
tische Theorie  der  Gase.  Wie  bereits  S.  22  erörtert  ist,  bewegen  sich  die 
Molecüle  gasförmiger  Körper  geradlinig  durch  den  Baum,  bis  sie  auf  ein 
Hinderniss  stossen,  von  dem  sie  gleich  elastischen  Körpern  abprallen,  um 
alsdann  von  Neuem  eine  geradlinige  Bewegung  anzunehmen.  Dieser  Eigen- 
bewegung der  Molecüle  entspricht  auch  noch  innerhalb  der  letzteren  eine 
Eigenbewegung  der  darin  enthaltenen  Atome,  welche  mit  der  Vermehrung 
oder  Verminderung  der  ersteren,  durch  Zuführ  oder  Entziehung  von  Wärme, 
ebenfalls  eine  Vermehrung  oder  Verminderung  erfährt.  Ist  somit  mit  der 
Zunahme  der  Temperatur  eine  vermehrte  Bewegung  der  Molecüle  und  intra- 
molecular  auch  der  Atome  verknüpft,  so  kann  es  nicht  überraschen,  dass 
bei  einer  stetigen  Steigerung  der  Temperatur  schliesslich  ein  Stadium  einer 
solchen  Lebhaftigkeit  der  Molecül-  und  Atombewegung  eintritt,  dass  auch 
die  chemische  Affinität,  welche  bisher  die  einzelnen  Atome  innerhalb  des 
Molecüls  zusammenhielt,  aufgehoben  wird,  und  in  Folge  dessen  die  Bestand- 
theile der  zusammengesetzten  Körper  entweder  vollständig  oder  theilweise  als 
Atome  in  Freiheit  gesetzt  werden.  Erniedrigt  man  alsdann  die 
Temperatur,  vermindert  man  also  die  Bewegung  der  einzelnen  Bestandtheile, 
so  gelangt  die  Affinität  wieder  zur  Geltung,  und  die  ursprüngliche  Verbin- 
dung wird  von  Neuem  gebildet. 

Erwärmt  man  z.  B.  ein  Stückchen  Eis,  so  erleiden  die  zwischen  den 
Eismolecülen  befindlichen  Bäume  eine  Ausdehnung,  die  einzelnen  Molecüle 
selbst  somit  eine  grössere  Bewegungsfähigkeit,  die  in  dem  Flüssigwerden  des 
Eises  und  weiter  in  dem  Uebergange  des  flüssigen  Wassers  in  Dampf  zum 
Ausdruck  kommt.  Wird  die  Temperatur  noch  weiter  erhöht,  so  wird  die 
Bewegung  der  dampfförmigen  Wassermolecüle  und  die  der  in  denselben  ent- 
haltenen Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  eine  immer  lebhaftere,  bis  sie  bei 
einer  Temperatur,  die  nahe  dem  Schmelzpunkte  des  Platins  liegt,  schliesslich 
derartig  gesteigert  wird,  dass  die  chemische  Affinität,  welche  bisher  die 
Wasserstoff-  und  Sauerstoffatome  zu  Wassermolecülen  vereinigt  hielt,  auf- 
gehoben und   ein  Zerfallen  der  letzteren  (Dissociation)  in  freie  Wasserstoff- 
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und  Sauerstoffatome  bewirkt  wird,  die  erst  bei  angemessener  Erniedrigung 
der  Temperatur  sich  von  Neuem  zu  Wasserdampfmolecülen  vereinigen. 

Obschon  man  im  Allgemeinen  annehmen  kann,  dass  die  Anzahl  der 
zerlegten  Molecüle  (die  Dissociationsgrösse)  mit  dem  Steigen  der.  Temperatur 
zunimmt,  so  beobachtet  man  doch  bei  gewissen,  namentlich  weniger  inten- 
siven Erwärmungen,  auch  einen  zeitweisen  Stillstand  der  Dissociation,  indem 
die  Holecüle,  welche  an  einer  Stelle  zerlegt  werden,  an  einer  anderen  eine 
Neubildung  erfahren.  Es  wird  dies  auch  dadurch  ermöglicht,  dass  nicht  alle 
Molecüle  bei  einer  gegebenen  Temperatur  die  gleiche  Geschwindigkeit  haben, 
sondern  einige,  in  Folge  unregelmässiger  Zusammenstösse  sich  schneller, 
andere  langsamer  als  die  Hauptmenge  derselben  bewegen,  die  Bewegung. der 
ersteren  somit  einer  höheren,  die  der  letzteren  einer  niedrigeren  Temperatur 
entspricht ,  als  sie  das  Gas  wirklich  hat.  Der  -  Dissociation  werden  daher 
zuerst  die  sich  schneller  bewegenden,  über  die  Durchschnittstemperatur 
erhitzten  Molecüle  unterliegen,  während  die  sich  langsamer  bewegenden  noch 
nicht  dem  Zerfall  anheim  fallen.  Die  Dissociation  ist  daher  nur  eine  allmälige, 
jedoch  mit  dem  Steigen  der  Temperatur  zunehmende. 

Dissociationsfähig  überhaupt  sind  nur  exothermische  Verbindungen, 
da  nur  diese  bei  ihrer  Zerlegung  unter  dem  Einfluss  der  Wärme  Energie 
aufnehmen.  Wesentlich  anders  erfolgt  der  Zerfall  der  endothermischen 
Verbindungen,  welche  an  sich  bei  ihrer  Zersetzung  selbst  beträchtlich  Wärme 
entwickeln.  Die  ihnen  von  aussen  noch  zugeführte  Wärme  giebt  daher  nur 
den  Anstoss  zum  Zerfall  derselben,  der  unter  Umständen  sogar  explosions- 
artig stattfindet.  Bei  Erniedrigung  der  Temperatur  findet  daher  auch  hier 
keine  Bückbildung  der  ursprünglichen  Verbindung  statt. 

Die  Dissociation  hängt  jedoch  nicht  allein  von  der  Temperatur,  sondern 
auch  vom  Druck  ab.  Führt  man  die  Erhitzung  eines  dissociirbaren  Körpers 
in  einem  geschlossenen  Gefässe  aus,  so  schreitet  häufig  die  Spaltung  nur 
soweit  fort,  bis  das  entwickelte  Gas  einen  gewissen,  als  Dissociations- 
tension  bezeichneten  Druck  ausübt,  unter  welchem  dann  eine  weitere  Zer- 
setzung niefat  mehr  stattfindet.  In  Folge  dessen  ist  es  z.  B.  nicht  möglich, 
Calciumcarbonat  durch  Glühen  in  geschlossenen  Gefassen  vollständig  in 
Oalciumoxyd  und  Kohlensäureanhydrid  zu  zerlegen ,  eine  Zersetzung ,  die 
ohne  Weiteres  gelingt,  wenn  das  Kohlensäureanhydrid  entweichen  kann. 

4.  Licht.  Aehnlich  wie  durch  die  Einwirkung  der  Wärme, 
werden  auch  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  sowohl  Verbindungen 
gebildet,  als  auch  zerlegt.  Dieselben  violetten  oder  ultravioletten 
Strahlen,  welche  einerseits  die  Affinität  erhöhen,  heben  sie  auch  anderer- 
seits wieder  auf.  Namentlich  sind  es  gewisse  Metallverbindungen,  wie 
z.  B.  die  des  Silbers,  Quecksilbers,  Goldes,  die  durch  den  Einfluss  des 
Lichtes  eine  Zersetzung  erleiden,  welche  sich  durch  eine  Schwärzung 
(Abscheidung  fein  vertheilten  Metalles)  der  betreffenden  Verbindungen 
bemerkbar  macht. 

Ö.  Elektricität.  Wird  auch  bisweilen  durch  die  Elektricitäts- 
wirkong  die  Afflnität  gesteigert,  so  überwiegt  doch  im  Allgemeinen  die 
Zahl  der  Fälle,  wo  die  Elektricität  anscheinend  (vgl.  oben  S.  60)  die 
chemische  Verwandtschaft  aufhebt  —  Verbindungen  in  ihre  Bestand- 
theile  zerlegt.  Derartige  Zersetzungen  zusammengesetzter  Körper  durch 
den  elektrischen  Strom  bezeichnet  man  als  elektrolytische  — 
Elektrolyse.  —  Die  Contactelektricität  (Galvanismtts),  welche  beson- 
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ders  derartige  Zersetzungen  veranlasst,  ist  sogar  als  eines  der  kräftig- 
sten und  energischsten  Mittel  zu  betrachten,  um  zusammengesetzte 
Stoffe  in  einfachere  zu  zerlegen;  eine  Reihe  von  Körpern,  die  selbst 
durch  die  intensivsten  Hitzegrade  kaum  eine  Veränderung  erleiden, 
werden  durch  Elektrolyse  mit  Leichtigkeit  gespalten.  Soll  indessen 
der  elektrische  Strom  derartige  Zerlegungen  bewirken,  so  ist  es  erforder- 
lich, dass  die  zu  zerlegenden  Körper  sich  im  gasförmigen  oder  im 
flüssigen  Zustande,  geschmolzen  oder  in  Lösung  befinden.  Tritt  dann 
eine  Zersetzung  ein,  so  beobachtet  man  stets,  dass  der  eine  Bestand- 
theil  der  Verbindung  sich  am  elektropositiven,  der  andere  am  elektro- 
negativen  Pole  abscheidet.  So  wird  z.  B.  bei  der  Zerlegung  des  Wassers 
der  Sauerstoff  am  positiven,  der  Wasserstoff  am  negativen;  bei  der 
Elektrolyse  der  Chlormetalle  das  Chlor  am  positiven,  das  Metall  am 
negativen  Pole  abgeschieden.  Diese  Eigenthümlichkeit  fand  früher  eine 
Erklärung  in  der  Annahme,  dass  in  den  einzelnen  Theilchen  der  Ele- 
mente, die  sich  zu  zusammengesetzten  Körpern  vereinigen,  entweder 
positive  oder  negative  Elektricität  a  priori  vorhanden  sei,  die  nach  der 
stattgehabten  Verbindung  durch  gegenseitige  Ausgleichung  anscheinend 
verschwinde,  jedoch  durch  die  Elektrolyse  wieder  zum  Vorschein  komme. 
Diese  Elektricitätsverhältnisse  der  einfachen  Stoffe  wurden  sogar  eine 
Zeit  lang  zur  Erklärung  der  chemischen  Affinität  benutzt,  indem  man 
die  Grundursache  der  letzteren  in  einer  einfachen  elektrischen  Anzie- 
hung suchte.  Die  elektro-chemische  Theorie,  welche  namentlich 
durch  Berzelius  ausgebaut  und  verbreitet  wurde,  nahm,  entgegen  der 
jetzigen  Anschauung,  nach  welcher  die  kleinsten  Theilchen  der  Elemente 
an  sich  nicht  elektrisch  sind,  sondern  es  erst  bei  Berührung  mit  anderen 
werden,  an,  dass  die  Elektricität  eine  Grundeigenschaft  der  Materie  sei» 
und  zwar  derartig,  dass  die  Atome  der  Körper  an  ihren  entgegen- 
gesetzten Polen  verschiedene  Elektricität  in  ungleicher  Intensität 
besitzen,  so  dass  eine  Art  derselben  stets  vorherrschend  ist.  Hiernach 
würde  ein  Körper  elektropositiv  oder  -negativ  sein,  je  nachdem  der 
positive  oder  negative  Pol  das  Uebergewicht  hat,  und  würden  chemische 
Verbindungen  nur  durch  die  gegenseitige  Anziehung  der  ungleich- 
namigen Elektricitäten  oder  deren  Ausgleich  veranlasst. 

Trotz  dieser  anscheinend  befriedigenden  Erklärung  der  Affinitäts- 
erscheinungen, welche  die  elektro-chemische  Theorie  aus  dem  elektri- 
schen Gegensatze  der  Bestandtheüe  ableitete,  hat  man  diese  Theorie 
doch  verlassen  müssen,  da  eine  Reihe  einfacher  Thatsachen  hiemach 
keine  Erklärung  finden  konnte,  ja  sogar  im  directen  Widerspruche 
damit  stand.     (IL  organ.  Theil.) 

Immerhin  kann  es  kaum  einem  Zweifel  unterliegen,  dass  zwischen 
den  elektrischen  und  den  chemischen  Eigenschaften  der  Elemente  ein 
sehr  naher  Zusammenhang  besteht,  da  die  Grösse  der  Affinitat,  welche 
zwei  Elemente  zu  einander  besitzen,  der  Grösse  ihrer  elektrischen  Diffe- 
renz entspricht,  und  die  elektropositivsten  Elemente  auch  gleichzeitig 
zu  den  elektronegativsten  Elementen  die  grösste  Affinität  zeigen.    Nach 
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dem  elektrischen  Verhalten  ordnete  Berzelins  alle  Elemente  in  eine 
Reihe,  deren  erstes  Glied  am  stärksten  elektronegativ  nnd  deren  letztes 
Glied  am  stärksten  elektropositiv  ist.  Die  übrigen  Glieder  dieser 
elektrochemischen  Spannungsreihe  verhalten  sich  je  nach  ihrer 
Stellung  zu  den  vorstehenden  Gliedern  in  verschiedenen  Graden  positiv, 
zu  den  nachfolgenden  negativ  elektrisch: 

—  O.    8.    Be.   N.    Cl.   Br.   J.    F.     P.  C.    Au.  Pt.    Ag.  Hg.  Bi.  Sb.  Ca.  Sn. 
Pb.  Co.  Ni.  Fe.  Cd.  Zn.  H.  Mn.  U.  AI.  Be.  Hg.  Ca.  8r.  Ba.  Li.  Na.  K.   -|- 

Unterwirft  man  ein  Salz  im  geschmolzenen  oder  gelösten  Zustande  der 
Elektrolyse,  so  wird  es  derartig  zersetzt,  dass  am  negativen  Pole  das  betreffende 
Metall,  am  positiven  Pole  die  mit  dem  Metall  verbundene  Bäuregruppe  oder 
das  Halogen  ausgeschieden  wird,  z.  B. : 

(-Pol)    (+Pol) 
CuSO*    =    Cu    +    SO* 
NaCl    =    Na    -f    Cl. 

Ba  die  abgeschiedenen  Säurereste  jedoch  nicht  im  Areien  Zustande 
existiren  können,  so  findet  am  positiven  Pole  eine  secundäre  Beaotion  statt, 
indem  der  Säurerest,  wenn  die  Elektrolyse  in  wässeriger  Lösung  stattfand, 
in  Sauerstoff  und  Säureanhydrid,  imd  letzteres  in  die  entsprechende  freie 
Säure  umgewandelt  wird,  z.  B.: 

SO*    =         O    +    SO» 
SO»    +    H*0    =    H*SO*. 

Das  Kupfersulfat :Cu SO*,  zerfällt  daher  bei  der  Elektrolyse  seiner  wässe- 
rigen Lösung  in  Kupfer:  Cu,  Schwefelsäure:  H*SO*,  und  Sauerstoff:  O, 

(—Pol)  (+Pol) 

2CuS0*  +  2H*0  =  2Cu  +  2H«S0*  +  20. 
Wirkt  das  am  negativen  Pole  abgeschiedene  Metall  auf  Wasser  zer- 
setzend ein,  so  findet  aucl\  am  negativen  Pole  eine  von  Wasserstoffentwicke- 
lung begleitete  secundäre  Reaction  statt.  Das  Natriumsulfat:  Na' SO*,  wird 
z.  B.  zunächst  in  Natrium:  Na,  und  den  Schwefelsäurerest  80*  zerlegt,  welche 
ihrerseits  dann  mit  dem  Wasser  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff:  H,  und 
Sauerstoff:  O,  und  Bildung  von  Natriumhydroxyd:  Na  OH,  und  Schwefel- 
säure: H'SP*,  in  secandäre  Reaction  treten: 

Na*SO*  =    Na*  +    SO* 

Na*  +  2H*0     =     2NaOH    +    H* 
SO*  -i-  H*0        =    H*SO*       -f     0. 

Das  Natriamsulfat  zerfällt  daher  bei  der  Elektrolyse  seiner  wässerigen 
Lösung  in  Natriumhydroxyd,  Wasserstoff,  Schwefelsäure  und  Sauerstoff: 

(—Pol)  (+Pol) 

Na*SO*     +    3H*0    =    2NaOH  +  H*    +    H*SO'  +  O. 

Aehnliche  Vorgänge  finden  auch  statt  bei  der  elektrolytischen  Zerlegung 
anderer  Verbindungen,  wie  z.  B.  der  Hydroxyde  der  Metalle  etc.  Berück- 
sichtigt man  die  Mengenverhältnisse  der  Stoffe,  welche  aus  verschiedenen 
Verbindungen  durch  denselben  elektrischen  Strom  ausgeschieden  werden,  so 
findet  man  nach  Farad ay  als  elektrolytisches  Gesetz,  dass  in  gleichen 
Zeiten  stets  eine  gleiche  Anzahl  von  Valenzen  gelöst  wird.  Zerlegt 
man  z.  B.  die  Salzsäure:  HCl,  das  Wasser:  H*0,  und  das  Ammoniak:  NH», 
durch  den  galvanischen  Strom,  so  tritt  am  negativen  Pole  bei  allen  drei 
Verbindungen  das  gleiche  Volum  Wasserstoff  auf,  wogegen  am  positiven  Pole 
zwar  ein  gleiches  Volum  Chlor,  aber  nur  ^^^^  Volum  Sauerstoff  und  ^^a  Volum 


60  Allgemeine  ehemische  Beziehungen. 

Stickstoff  abgeschieden  wird.  Die  elektrolytisch  zerlegten  Mengen  dieser  drcii 
Verbindungen  stehen  daher  entsprechend  der  Valenz  des  Chlors,  Bauerstoffs 
und  Stickstoffs  in  dem  Verhältnisse  von  IHCl :  V^H'O  :  VaNH». 

Die  zur  Zerlegung  gelangende  Substanz  bezeichnete  Faraday  als 
Elektrolyt,  die  Pole  als  Elektroden,  und  zwar  den  positiven  als' Anode, 
den  negativen  als  Kathode.  Die  bei  der  Elektrolyse  entstehenden  Zer- 
setzungsproducte  führen  die  Bezeichnung  „Ionen",  von  denen  wieder  die 
positive  lone  „Anion**,  die  negative  „Kation"  genannt  wird. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Clausius  und  besonders  von  Ar rhe - 
nius  (s.S. 37)  nimmt  man  entgegen  den  früheren  Anschauungen  an,  dass  die 
Elektricität  nicht  die  directe  Ursache  der  Zerlegung  zusammen- 
gesetzter Körper  ist,  sondern  nur  der  räumlichen  Trennung  der  näheren 
Bestand theüe,  welche  bereits  vorher  durch  die  Auflösung  oder  durch  andere 
Umstände  eine  Zerlegung  erfahren  haben.  Wäre  es  die  Elektricität,  welche 
direct  eine  Zerlegung  der  häufig  durch  grosse  Affinität  zusammengehaltenen 
Bestandtheile  einer  chemischen  Verbindung  veranlasste,  so  könnte  so  lange 
keine  Zersetzung  eintreten ,  als  die  zugeführte  elektrische  Kraft  schwächer 
bliebe  als  die  voihandene  Affinität.  Würde  die  elektrische  Kraft  aber  all- 
mälig  stärker  geworden  sein,  als  die  vorhanden  gewesene  Affinität,  so  müsste 
plötzlich  eine  sehr  lebhafte  Zersetzung  eintreten.  Dies  widerspricht  jedoch 
der  Erfahrung.  Schon  der  schwächste  galvanische  Strom  ruft  sofort  Zer- 
setzung hervor,  kann  somit  vorher  nicht  erst  .eine  Aufhebung  der  häufig 
an  sich  sehr  starken  Kraft  der  Affinität  bewirkt  haben.  Es  ist  daher  anzu- 
nehmen, dass  in  der  Lösung  des  Kupfersulfats,  Ghlomatriums ,  Natrium- 
sulfats etc.  bereits  vor  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  Cu,  SO^ 
Na,  Cl,  Na',  SO^  als  freie  Ionen  vorhanden  sind  (vgl.  S.  38),  die  ihrerseits 
dann  durch  den  galvanischen  Strom  nur  noch  eine  räumliche  Trennung  und 
Befk*eiung  von  der  ihnen  als  Ionen  eigenthümlichen  elektrischen  Ladung 
erfahren. 

Wenn  im  Vorstehenden  zunächst  die  Verhältnisse  betrachtet  wur- 
den, welche  einerseits  eine  chemische  Verbindung  einfacher  Stoffe  yer- 
anlassen,  andererseits  durch  Verminderung  oder  Aufhebung  der  Af&iität 
Zersetzujig  derselben  herbeiführen,  so  ist  weiter  noch  ein  Blick  auf  die 
Erscheinungen  zu  werfen,  welche  eintreten  beim  Zusammenbringen 
eines  einfachen  Körpers  mit  einem  zusammengesetzten,  oder  einer 
chemischen  Verbindung  mit  einer  anderen.  Es  zeigt  sich  hierbei 
zunächst,  dass  dieselben  Einflüsse,  welche  bei  der  Einwirkung  ein- 
facher Stoffe  auf  einander  fördernd  oder  hemmend  ajif  die  Affinität 
wirken,  sich  in  ähnlicher  Weise  auch  geltend  machen,  wenn  zu- 
sammengesetzte Körper  mit  einander  in  Reaction  treten.  Man  beob- 
achtet daher  auch  hier  dieselben  Erscheinungen,  nur  naturgemäss  in 
etwas  mannigfaltigerer  Gestalt.  Bringt  man  einen  zusammengesetzten 
Körper,  der  der  Einfachheit  wegen  aus  den  Bestandtheilen  A  und  B 
bestehen  mag,  zunächst  mit  einem  einfachen  Stoffe  C  derart  in  Berüh- 
rung, dass  sie  chemisch  auf  einander  einwirken,  so  kann  dies  ent- 
weder in  der  Weise  geschehen,  dass  sie  sich  einfach  zu  einer  Ver- 
bindung ABC  vereinigen,  oder  dass  A  oder  B  aus  der  Verbindung  AB 
ausgeschieden,  durch  C  ersetzt  wird,  und  so  die  Körper  BG  oder  AC 
gebildet  werden: 
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I.    AB    +     C  ..=  ABC, 
II.     :^j    +    0    =    ^j     +    A, 


B| 

in.    :^|   4-  c  —  ^ 


+    B. 


B)     ^    "    ""    C 

Bringt  man  z.  B.  unter  geeigneten  Verhältnissen  Kohlenozydgas  (Ver- 
bindung des  Kohlenstoffs  mit  Sauerstoff)  mit  Chlor  in  Berührung,  so  findet 
eine  einfache  Addition  im  Sinne  der  Gleichung  I  zu  Chlorkohlenoxydgas  statt: 

Kohlenoxyd   {fauiratoff^l  (B)  +  ^^®'  ^^^  ~  Chlorkohlenoxyd  (ABO). 

Wirkt  femer  auf  Wasser  metallisches  Natnum  ein,  so  erleidet  ersterea 
eine  Zerlegung,  indem  Wasserstoff  entweicht  und  der  Sauerstoff  sich  mit  dem 
Natrium  zu  Natriumoxyd  vereinigt  (Gleichung  II): 

^"-  [IJ^ZT]  Sb?  +  ^«'^riu«  (C)  = 
Natriumoxyd  j|*"^?;^'')  jg  +  Wweemtoff  (A). 

Schliesslich,  um  auch  die  dritte  Gleichung  zu  illustriren,  mag  man  sich 
vergegenwärtigen,  dass  das  Chlorwasser  im  Lichte  eine  Zersetzung  erleidet 
und  zwar  derartig,  dass  sich  das  Chlor  mit  dem  Wasserstoff  des  Wassers 
zu  Chlorwasserstoff  vereinigt  und  in  Folge  dessen  der  Sauerstoff  in  Freiheit 
gesetzt  wird: 

Chlorwasserstoff  {^"f  "^^^}  [q)  +  Sauerstoff  (B). 

Lässt  man  zwei  zusammengesetzte  Körper  unter  geeigneten  Be- 
dingungen auf  einander  einwirken,  vielleicht  die  Körper  AB  und  CD, 
so  kann  auch  hier  zunächst  eine  Addition  beider  zu  einer  Verbindung 
AB  CD  eintreten,  oder  ein  Austausch  der  Bestandtheile  stattfinden, 
indem  sich  Körper  von  der  Zusammensetzung  AC  und  BD  oder  AD 

und  BC  bilden: 

I.    AB    -I-    CD     =  ABCD, 

"•  ti  +  a  =  ^1  +  s 
^^-  ^1  +  a  =  ^1  +.  si 

Bewahrt  man  z.  B.  ein  Stück  Aetzkalk,  eine  Verbindung  des  Calciums 
mit  Sauerstoff,  in  kohlensäurehaltiger  trockener  Luft  auf,  so  verschwindet 
allmälig  die  Kohlensäure,  indem  sie  sich  mit  den  Bestandtheilen  des  Aetz- 
kalks  zu  Calciumcarbonat  vereinigt: 

Uehergiesst  man  die  Verbindung  von  Calcium  und  Sauerstoff,  den  Aetz> 
kalk,  mit  Salzsäur^,  der  bereits  erwähnten  Verbindung  des  Chlors  mit  dem 
Wasserstoff,  so  löst  sich  der  Aetzkalk  darin  auf,  indem  durch  Austausch  der 
Einzelbestandtheile  eine  Verbindung  des  Calciums  mit  dem  Chlor,  das  Chlor- 
calcium,  und  eine  Verbindung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Sauerstoff,  daa 
Wasser,  entsteht: 

Aetzkalk  {Calcium    l  (A)    ,    ga,„g«ure  ^^^^^"^  1  i^} 

AetzKaiK  Isauerstoff/  (B)  ^  »a^zsaure  (Waggerstoff)  (D) 

—  Chlorcalcinm  J Calcium  1   (A)    ,    Wasser  /Wasserstoff)  (D). 

—  i^morcaicmm  \qy^qj.     |  ^^y-T  Wasser  |sauerstoff    j  (B) 
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Eine  derartige  Zersetzung  durch  Austausch  der  Bestandtheile, 
wie  sie  je  durch  die  Gleichungen  II  und  HI  angedeutet  wird,  bei 
welcher  die  einzelnen  Sto£Fe  gewissermaassen  eine  Auswahl  unter  sich 
treffen,  bezeichnete  man  früher  als  Umsetzungen  durch  Wahlverwandt- 
schaft, und  zwar  sprach  man  von  einfacher  Wahlverwandtschaftt 
wenn  auf  einen  zusammengesetzten  Körper  nur  ein  einfacher  einwirkte, 
d&gegen  von  doppelterWahlverwandtschaft,  wenn  zwei  zusammen- 
gesetzte Stoffe  mit  einander  in  Wechselwirkung  traten. 

Sowohl  die  Erscheinung  der  einfachen  als  auch  die  der  doppelten 
Wahlverwandtschaft  lässt  sich  in  folgender  Weise  interpretiren : 

Bringt  man  einen  zusammengesetzten  Körper  mit  einem 
einfachen  oder  mit  einem  anderen  zusammengesetztenKörper 
so  in  Berührung,  dass  dieselben  chemisch  auf  einander  ein- 
wirken können,  so  stellt  sich  das  Gleichgewicht  der  Affini- 
täten her,  falls  dasselbe  unter  den  Bestandtheilen  der  mit 
einander  in  Berührung  gebrachten  Körper  nicht  schon  vor- 
handen ist. 

In  vorstehenden  Beispielen  ist  nach  dem  Zusammenbringen  von 
Wasser  und  Natrium,  von  Wasser  und  Chlor,  von  Aetzkalk  und  Salz- 
säure jenes  Affinitätsgleichgewicht  nicht  vorhanden,  es  findet  somit  eine 
Umsetzung  statt,  welche  in  der  Bildung  von  Natriumoxyd  und  Wasser- 
stoff, von  Chlorwasserstoff  und  Sauerstoff,  von  Chlorcalcium  und  Wasser 
zum  Ausdruck  kommt. 

Auch  die  Verbindungen,  welche  nach  den  mit  L  bezeichneten 
Gleichungen  durch  einfache  Addition  der  Bestandtheile  der  betreffenden 
Körper  entstehen,  lassen  sich  auf  obiges  Gesetz  zurückführen,  ebenso 
die  Erscheinungen,  welche  eintreten,  wenn  die  Zahl  der  zur  Einwirkung 
kommenden  einfachen  oder  zusammengesetzten  Stoffe  um  das  Doppelte 
oder  Dreifache  vermehrt  wird. 

Es  ist  selbstredend,  dass  die  Momente,  welche  wir  als  die  Affinität 
vermehrend  oder  vermindernd  bei  der  Einwirkung  einfacher  Stoffe  auf 
einander  kennen  gelernt  haben,  auch  bei  den  zusammengesetzten  nicht 
ohne  Einfluss  sein  können.  Die  Verhältnisse  gestalten  sich  hier  nur 
etwas  mannigfaltiger,  da  zu  den  schon  früher  erörterten,  die  Affinitäts- 
grösse  beeinflussenden  Momenten  sich  namentlich  noch  zwei  gesellen, 
welche  bei  Umsetzungen  zwischen  einfachen  und  zusammengesetzten 
Körpern  oder  letzteren  unter  einander  bezüglich  des  Verlaufs  der 
Reaction  zur  Wirkung  kommen  können,  es  sind  dies  die  Flüchtigkeit 
und  die  Schwerlöslichkeit,  bezüglich  die  Unlöslichkeit  der  ent- 
stehenden Körper.  Die  Zersetzungen  durch  Wechselwirkung  erfolgen 
in  obigem  Sinne  sogar  nur  dann  vollständig,  wenn  der  abgeschiedene 
Körper  durch  Verflüchtigung  oder  durch  Unlöslichkeit  unfähig  gemacht 
wird,  chemisch  weiter  in  Reaction  zu  treten  oder  wenn  aus  anderen 
Gründen  die  Bestandtheile  der  neu  entstandenen  Verbindung  chemisch 
unwirksam  werden. 

Ist  daher  der  eine  von  den  beiden  Bestandtheilen  einer  chemischen 
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Verbindung  im  freien  Zustande  flüchtig,  so  wird  bei  der  Einwirkung 
eines  Elementes  oder  eines  anderen  zusammengesetzten  Körpers  schein- 
bar die  Affinität  dieses  flüchtigen  Bestandtheiles,  namentlich  bei  höherer 
Temperatur,  leicht  überwunden,  da  derselbe  sich  durch  die  Verflüchti- 
gung dem  Bereiche  der  chemischen  Reaction  zu  entziehen  vermag. 

Bringt  man  z.  B.  Kaliumsulfat  hei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Kiesel- 
saare in  Berührung,  so  findet  keinerlei  Einwirkung  statt;  schmilzt  man  aber 
Kaliumsulfat  mit  Kieselsäure  zusammen,  so  ^ird  die  Schwefelsäure,  trotzdem 
sie  zu  den  stärksten  Säuren  gehört  und  demzufolge  auch  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  bei  weitem  grössere  Affinität  als  die  Kieselsäure  besitzt,  von 
letzterer  unter  Bildung  von  Kaliumsilicat  ausgetrieben,  nur  weil  die  Schwefel- 
säure im  freien  Zustande  flüchtig  ist  und  sich  in  Folge  dessen  der  chemischen 
Beaction  zu  entziehen  vermag. 

Aehnlich  verhält  es  sich  mit  der  Schwerlöslichkeit  und  Unlöslich- 
keit. Werden  zwei  zusammengesetzte  Körper  oder  ein  zusammen- 
gesetzter und  ein  einfacher  mit  einander  in  chemische  Action  versetzt, 
und  es  kann  sich  hierbei  durch  Wechselwirkung  ein  schwer-  oder 
unlöslicher  Körper  bilden,  so  können  dieselben  nicht  unbeschadet  ihrer 
Zusammensetzung  neben  einander  existiren,  sondern  es  wird  stets  eine 
Umsetzung,  begleitet  von  der  Ausscheidung  des  entstehenden  schwer 
löslichen  oder  unlöslichen  Körpers,  stattfinden. 

Mischt  man  z.  B.  eine  Auflösung  von  Silbemitrat  mit  einer  solchen  von 
€hlomatrium,  so  können  diese  beiden  Stoffe  in  Lösung  nicht  neben  einander 
existiren,  es  wird  stets,  sobald  dieselben  zusammengebracht  werden,  unlös- 
liches Ghlorsilber  abgeschieden  und  lösliches  Natriumnitrat  gebildet. 

Katriumnitrat  und  Ghlorkalium  zeigen,  wenn  sie  in  kalt  gesättigter 
Lösung,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  in  Berührung  gebracht  werden,  keine 
Einwirkung  auf  einander;  die  Affinitäten  befinden  sich  im  Gleichgewichte. 
Wird  dagegen  die  Mischung  der  beiden  Lösunf^en  bis  zum  Sieden  erwärmt, 
so  findet  eine  Umsetzung  statt,  indem  sich  Kaliumnitrat  und  Chlomatrium 
bilden.  Diese  eigenthümliche  Erscheinung  beruht  nur  auf  dem  Umstände, 
dass  das  Chlomatrium  bei  Siedehitze  in  Wasser  schwerer  löslich  ist,  als  das 
vorher  vorhandene  Ghlorkalium;  es  tritt  also  hier  der  Fall  ein,  wo  durch 
Wechselwirkung  sich  ein  schwerer  löslicher  Körper  bilden  und  in  Folge  dessen 
chemisch  unwirksam  werden  kann. 

Bei  einigen  Umsetzungen,  welche  zwischen  zusammengesetzten 
Körpern  eintreten,  ist  die  Concentration  der  betreffenden  Lösungen 
(vgL  Kaliumhydroxyd),  sowie  das  Mengen verhältniss,  in  dem  dieselben 
zur  Anwendung  gelangen,  von  Einfluss  auf  den  Verlauf  der  Beaction. 
Eine  im  Üeberschuss  angewendete  Verbindung  kann  bisweilen  die 
Affinität  eines  in  geringerer  Menge  vorhandenen  Körpers  vollständig 
aufheben  und  in  Folge  dessen  durch  Umsetzung  an  die  Stelle  des 
letzteren  treten.  Einen  derartigen  Vorgang  bezeichnet  man  als  eine 
umkehrbare  Beaction  oder  als  eine  Umsetzung  durch  „Massen- 
wirkung". 

Wirkt  z.  B.  überschüssiger  Chlorwasserstoflf  auf  Fluomatrium  ein, 
so  entisteht  durch  Umsetzung  Chlomatrium  und  Fluorwasserstoff  (namentlich 
in  der  Wärme): 
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I.  HCl  +  NaF  =  NaCl  +  HF 

ChlorwaRserstoff        Fluomatrium        Chlomatrium        Fluorwasserstoff. 

Wird  dagegen  Fluorwasserstoff  im  üeberschuss  mit  Chlomatrium 
zusammengebracht,  so  wird  durch  Umsetzung  Fluomatrium  und  Chlor- 
wasserstoff gebildet: 

n.  HF  +  NaCl  =r  NaF  +  HCl 

Fluorwasserstoff     Chlomatiium         Fluomatrium         Chlorwasserstoff. 

Werden  Chloi-wasserstoff  und  Fluornatrium  oder  Fluorwasserstoff  und 
Chlomatrium  dagegen  in  äquivalenten  Mengen  zusammengebracht,  so  tritt 
vollständig  weder  eine  Beaction  im  Sinne  der  Gleichung  I,  noch  im  Sinne 
der  Gleichung  11  ein,  da  dann  die  Körper  sich  in  einem  Zustande  des 
chemischen  Gleichgewichtes  befinden,  indem  die  Beaction  gleichzeitig  in  der 
einen,  wie  in  der  anderen  Bichtung  verlaufen  müsste. 

Auf  „Massenwirkung"  ist  auch  das  eigenthümliche  Verhalten  de» 
Eisens  gegen  Wasserdampf  und  des  Eisenoxyduloxyds  gegen  Wasserstoff 
zurückzuführen.  Wirkt  Wasserdampf  auf  glühendes  Eisen  ein,  so  wird 
ei*sterem,  unter  Bildung  von  Eisenoxyduloxyd,  der  Sauerstoff  entzogen  und 
in  Folge  dessen  Wasserstoff  in  Freiheit  gesetzt,  wogegen  umgekehrt  der 
Wasserstoff  dem  Eisenoxyduloxyd  bei  derselben  Temperatur  Sauerstoff  ent- 
zieht und  wieder  Wasser  bildet: 

I.        4H*0        4-         3Fe        =        Fe^O*        +        8H 

Wasser  Eisen        Eisenoxyduloxyd    Wasserstoff 

n.         Fe»0'        +        8H  =         3Fe        +        4H*0 

Eisenoxyduloxyd  Wasserstoff  Bisen  Wasser. 

Diese  scheinbare  Anomalie  findet  eine  Erklärung  dadurch,  dass  in  dem 
erster en  Falle  (I)  der  Wasserdampf  im  Üeberschuss  vorhanden  ist  und  daher 
der  gebildete  Wasserstoff,  welcher  durch  den  überschüssigen  Wasserdampf 
weggeführt  wird,  nicht  zur  Wirkung  gelangt,  wogegen  in  dem  zweiten 
Falle  (II)  die  Verhältnisse  umgekehrt  liegen,  indem  der  Wasserstoff  iu 
grösserer  Menge  vorhanden  ist,  das  gebildete  Wasser  daher  nicht  in  Beaction. 
tritt,  sondern  als  Dampf  durch  den  überschüssigen  Wasserstoff  entfernt  wird. 

Auch  die  sogenannten  „Rückzersetzungen",  bei  denen  die 
Umsetzung  zwischen  zwei  Verbindungen  sich  nicht  vollständig,  sondern 
nur  bis  zu  einem  bestimmten  Stadium  vollzieht ,  sind  auf  „Massen- 
wirkung" zurückzuführen. 

Lässt  man  z.  B.  Schwefelsäure  und  Alkohol  in  äquivalenten  Mengen 
auf  einander  einwirken,  so  setzt  sich  der  grösste  Theil  beider  Verbindungen, 
im  Sinne  folgendei:  Gleichung  um: 

I.        H*SO*      +  [C*H*]OH      =       [C*H*]HSO*      +      H*0 

Schwefelsäure       Alkohol  Aethylschwefelsäure      Wasser. 

Es  bleibt  jedoch  bei  dieser  Beaction  stets  ein  Theil  der  Schwefelsäure 
und  des  Alkohols  unverändert,  die  scheinbar  nicht  im  Smne  der  obigen 
Gleichung  auf  einander  einwirken.  Dies  Verhalten  erklärt  sich  dadurch,  dass- 
das  nach  Gleichung  I  gebildete  Wasser,  sobald  ein  bestimmtes  Quantum 
davon  vorhanden  ist,  seinerseits  auf  die  entstandene  Aethylschwefelsäure  iR 
umgekehrter  Bichtung  „rückzersetzend"  wieder  einwirkt: 

IL        [C*H*]HSO*      +      H*0      =      H*SO*      +      [C*H*]OH 
Aethylschwefelsäure       Wasser        Schwefelsäure  Alkohol. 

In  Wirklichkeit  schreitet  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  somit  zwar 
bis  zu  einem  gewissen  Stadium  fort,  jedoch  ist  dieses  Stadium  nicht  als  daa 
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eines  ruhenden  Gleichgewichts  anzusehen ,  nach  dessen  Erreichung  eine 
Umsetzung  überhaupt  nicht  mehr  stattfindet,  ein  Stillstand  in  der  Beaction 
eintritt,  sondern  vielmehr  als  derjenige  Zustand,  in  welchem  neben  der 
Gleichung  I  sich  auch  die  Gleichung  II  vollzieht,  beide  Umsetzungen  somit 
einander  das  Gleichgewicht  halten. 

Auch  gasförmige  Körper  können  unter  Umstanden,  wenn  dieselben  als 
Umsetzungsproduct  auftreten,  eine  „Bückzersetzung'*  veranlassen.  Wird  z.  B. 
das  Natriumbioarbonat  in  wässeriger  Lösung  erhitzt,  so  geht  es  vollständig 
in  Natriumcarbonat  über,  wenn  das  abgespaltene  Kohlensäureanhydrid  ent- 
weichen kann: 

2NaHC0«         =         Na«CO»         +  CO«  +  H*0 

Natriumbicarbonat      Natriumcarbonat     Kohlensäureanh.  Wasser. 

Wird  dagegen  das  Kohlensäureanhydrid  an  dem  Entweichen  gehindert, 
so  bleibt  auch  Natriumbicarbonat  unzersetzt,  bezüglich  es  wird  aus  Natrium- 
carbonat durch  „Bückzersetzimg **  neu  gebildet: 

Na«CO»  4-  CO«  +  H«0  =  2NaHC0» 

Natriumcarbonat    Kohlensäureanh.  Wasser  Natriumbicarbonat. 


Stöchiometrie. 

Bei  allen  chemischen  Processen,  sowohl  bei  der  Yereinigang  der 
Elemente  zu  chemischen  Verbindungen,  als  auch  bei  der  Zerlegung 
zusammengesetzter  Körper  in  ihre  Bestandtheile,  £ndet  nie  ein  Gewichts- 
verlust an  Substanz,  ebensowenig  aber  auch  eine  Neuerzeugung  der- 
selben statt;  das  Gewicht  der  gebildeten  Körper  ist  stets  genau  gleich 
der  Summe  der  Gewichte  der  auf  einander  einwirkenden  Stoffe.  Diese 
Thatsache,  welche  zuerst  von  Lavoisier  experimentell  festgestellt 
wurde,  pflegt  als  das  Princip  von  der  Un Vergänglichkeit  der 
Materie  oder  von  der  Erhaltung  der  Substanz  bezeichnet  zu 
werden.  Die  Erfahrung  hat  diese  Thatsache  stets  bestätigt,  obschon 
dieselbe  bei  oberflächlicher  Betrachtung  bisweilen  im  Widerspruche  mit 
alltäglichen  Erscheinungen  zu  stehen  scheint. 

Beobachten  wir  z.  B.  eine  an  der  Luft  brennende  Kerze,  so  findet  mit 
dem  allmäligen  Abbrennen  derselben  scheinbar  eine  Substanzvemichtung 
statt.  Bei  näherer  Untersuchung  dieser  Erscheinung  stellt  es  sich  jedoch 
heraus,  dass  bei  der  Verbrennung  gasförmige,  nicht  ohne  Weiteres  wahmehm- 
.bare  Producte:  Kohlensäureanhydrid  imd  Wasserdampf,  gebildet  werden,  deren 
Gewichtsmenge  genau  gleich  ist  der  Summe  der  Gewichte  des  abgebrannten 
Kerzenmaterials  und  des  bei  der  Yerbrennung  verbrauchten  Sauerstoffs. 

Ebenso  unveränderlich  wie  die  Gesammtsumme  der  vorhandenen 
Materie  ist  auch  die  Gesammtsumme  aller  in  der  Natur  wirkenden 
Ejräfte.  Keine  Kraftäusserung  kann  aus  Nichts  entstehen,  keine  kann 
vernichtet  werden  oder  spurlos  verschwinden,  sondern  nur  von  einem 
Körper  auf  einen  anderen  übertragen  oder  durch  Aenderung  der  Form 
in  eine  andere  umgewandelt  werden. 

Wenn  wir  z.  B.  beobachten,  dass  ein  bewegter  Körper  allmälig  in  Folge 

der  Beibung  an  einem  anderen  an  der  ihm  ertheilten  Geschwindigkeit  verliert 

und  schliesslich  ganz  zur  Buhe  kommt,  so  ist  seine  Bewegung  nicht  einfach 

vernichtet,  sondern  es  hat  sich  in  diesem  Falle  nur  die  Bewegung  der  ganzen 

Schmidt,  pharmaceatische  Chemie.    I.  5 


^6  Allgemeine  chemische  Beziehungen. 

Masse  auf  die  der  kleinsten  Theilchen  derselben  übertragen;  beide  Körper 
haben  sich  in  Folge  ihrer  gegenseitigen  Reibung  erwärmt,  die  verloren 
gegangene  Geschwindigkeit  tritt  somit  als  Wärme  auf,  oder  die  sichtbare 
Bewegung  des  betreffenden  Körpers  hat  sich  in  die  unsichtbare  der  kleinsten 
Theilchen  desselben  verwandelt,  eine  Bewegungsform,  die  entsprechend  unserer 
heutigen  Vorstellung  vom  "Wesen  der  Wärme,  sich  der  sinnlichen  Wahr- 
nehmung als  Wärme  äussert.  Umgekehrt  lässt  sich  die  Wärmebewegung 
auch  wieder  in  mechanische  Bewegung  umsetzen,  wie  wir  es  täglich  an  den 
Dampfmaschinen  etc.  beobachten  können.  In  gleicher  Weise,  wie  sich  durch 
mechanische  Bewegung  Wärme  und  durch  Wärme  wieder  mechanische  Be- 
wegung erzeugen  lässt,  kann  durch  Wärme  oder  durch  mechanische  Bewegung 
auch  Elektricität ,  Magnetismus,  Licht  etc.  hervorgerufen  und  umgekehrt 
Elektricität,  Magnetismus  und  Licht  wieder  in  Wärme  oder  in  mechanische 
Bewegung  verwandelt  werden. 

Bei  allen  diesen  Umwandlungen  der  yerschiedenen  Kräfte,  bezüg- 
lich der  yerschiedenen  Bewegungsformen  in  einander,  lässt  sich  eine 
vollständige  Aeqnivalenz  der  Mengen  beobachten ;  verschwindet  schein- 
bar eine  Kraft,  so  tritt  jedesmal  genau  die  äquivalente  Menge  einer 
anderen  auf.  Die  Quantität  der  in  der  Natur  wirkenden  Kräfte  ist  eine 
unveränderliche,  sie  kann  weder  vermehrt,  noch  vermindert,  weder 
vernichtet,  noch  neu  erzeugt  v^erden.  Die  Allgemeingültigkeit  dieses 
als  das  Gesetz  von  der  Erhaltung  der  Kraft  oder  von  der  Erhal- 
tung der  Energie  bezeichneten  Fundamentalsatzes  der  modernen 
Naturwissenschaft  ist  zuerst  im  Jahre  1842  von  dem  Heilbronner  Arzte 
Julius  Robert  Mayer  begründet  und  ausgesprochen  worden.  Dasselbe 
hat  alsdann  eine  wichtige  Bestätigung  gefunden  durch  die  gleichzeitig 
von  dem  englischen  Physiker  James  Prescott  Joule  in  Manchester 
angestellten  Versuche  über  das  Verhältniss  der  mechanischen  Kraft  zur 
Wärme,  woraus  er  die  Aeqnivalenz  von  Wärme  und  Arbeit, 
bezüglich  das  mechanische  Aequivalent  der  Wärme  ableitete. 

Als  Maasseinheit  für  Arbeitsleistungen  dient  das  Meterkilogramm:  kgm , 
d.  h.  diejenige  Arbeit,  welche  geleistet  wird,  wenn  man  1  kg  1  m  hoch  hebt. 
Eine  Wärmeeinheit  oder  Calorie,  d.  h.  diejenige  Wärmemenge,  welche  1  kg 
Wasser  von  0®  auf  1®  zu  erwärmen  vermag,  wird  durch  Aufwand  von  424  kgm 
Arbeit  erzeugt ,  oder  durch  eine  Wärmeeinheit  lassen  sich  424  kg  um  1  m 
hoch  heben.    Eine  Wärmeeinheit  entspricht  somit  424  Arbeitseinheiten. 

Die  Zahl  424,  welche  das  constante  Verhältniss  der  geleisteten  Arbeit 
zur  angewendeten  Wärme  angiebt,  wird  als  mechanisches  Aequivalent 
der  Wärme,  der  Werth  ^/ig^,  welcher  diejenige  Wärme  angiebt,  die  durch 
eine  Arbeitseinheit  (Energieeinheit)  ersmugt  wird,  als  calorisches  Aequi- 
valent der  Arbeit  bezeichnet. 

Schon  früher  wurde  es  als  ein  besonderes  Charakteristicum  chemi- 
scher Verbindungen  und  als  ein  Unterscheidungsmerkmal  derselben  von 
mechanischen  Gemengen  bezeichnet,  dass  die  chemische  Vereinigung  der 
Elemente  zu  zusammengesetzten  Stoffen  stets  nach  festen,  unabänder- 
lichen Gewichtsverhältnissen  stattfindet.  Eine  derartige  Constanz  in 
den  Gewichtsverhältnissen  findet  sich  jedoch  nicht  allein  bei  der  Ver- 
einigung von  Elementen  zu  zusammengesetzten  Stoffen,  sondern  auch 
die  Umsetzungen  der  zusammengesetzten  Körper  unter  einander  sind 
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an  ganz  bestimmte,  und  zwar  an  dieselben  relativen  Gewichtsverhält- 
nisse  gebunden. 

Zerlegt  man  z.  B.  den  Chlorwasserstoff  in  seine  Bestandtheile,  so  ergiebt 
sich,  dass  in  100  Gew.-Thln.  desselben  97,26  Thle.  Chlor  und  2,74  Thle. 
Wasserstoff  enthalten  sind,  mithin  Chlor  und  Wasserstoff  in  dem  Verhältnisse 
Ton  35,5 : 1  stehen.  In  analoger  Weise  ergiebt  sich  für  das  Quecksilberoz3'd 
ein  Gewichtsverhältniss  zwischen  Quecksilber  und  Sauerstoff  von  100 : 8, 
indem  100  Oew.-Thle.  desselben  sich  constant  in  92,59  Thle.  Quecksilber  und 
7,41  Thle.  Sauerstoff  spalten  lassen. 

Chlorwasserstoff  (Salzsäure) : 

97,26  Thle.  Chlor 
2,74      „      Wasserstoff 


Qnecksilberoxyd : 


100,00  Thle.  Chlorwasserstoff, 
Yerhältniss:    35,5:1. 

92,59  Thle.  Quecksilber 
7,41       y,      Sauerstoff 


100,00  Thle.  Quecksilberoxyd, 
Verhältniss:  100:8. 

Bringt  man  Quecksilberoxyd  und  Chlorwasserstoff  mit  einander  in  Be- 
rfihruTig,  so  treten  beide  in  chemische  Wechselwirkung,  indem  sie  sich  zu 
Wasser  und  Quecksilberchlorid  umsetzen.  Auch  hierbei  treten  dieselben 
eonstanten  Gewichtsverhältnisse  auf,  welche  wir  in  dem  Chlorwasserstoff, 
zwischen  Chlor  und  Wasserstoff,  als  35,5:1,  im  Quecksilberoxyd,  zwischen 
Quecksilber  und  Sauerstoff,  als  100:8  ermittelt  haben;  es  verbinden  sich 
stets  35,5  Gew.-Thle.  Chlor  mit  100  Gew.-Thln.  Quecksilber  und  8  Gew.-Thle. 
Sauerstoff  mit  1  Gew.-Thl.  Wasserstoff: 


Chlorwa88er.toff  \^j^;,;,s    'l''^ 

n...i.^i%^w^.>«;i  IQnecksilber  100 
Qneoksüberoxyd  U„er.toff        8 


|.^«.  /Wasserstoff      1 

'^^^^"^ (Sauerstoff         8 

Quecksül^rcUorid   [^^'^^^  'H, 

Quecksilber      Sauerstoff  Chlor    Wasserstoff 

100        :            8  35,5  :             1 

Quecksilberchlorid  Wasser 

Quecksilber      Chlor  Wasserstoff    Sauerstoff 

100         :      35,5  1          :           8. 

Diese  festen,  gewichtlichen  Verhältnisse,  in  welchen  sich  die 
Elemente  mit  einander  vereinigen,  oder  nach  denen  die  Umsetzungen 
stattfinden,  ermittelt  man  einfach,  indem  man  die  Verbindungen  in 
geeigneter  VITeise  in  ihre  Bestandtheile  zerlegt  und  diese  einer  genauen 
Wägnng  unterwirft  (quantitative  Analyse).  Die  Constanz  in  den 
Gewichtsyerhältnissen  bei  der  Bildung  und  der  Zersetzung  chemischer 
Verbindungen,  welche  als  die  Grundlage  der  Lehre  über  die  dabei 
obwaltenden  Gesetzmässigkeiten  (Stöchiometrie)  zu  betrachten  ist, 
lässt  sich  in  folgenden  zwei  Sätzen  zusammenfassen: 

I.  Die  Gewichtsverhältnisse,  in  welchen  sich  die  Ele- 
mente zu  chemischen  Verbindungen  vereinigen,  sind  feste 
und  unabänderliche. 

IL  Treten  zwei  oder  mehrere  zusammengesetzte  Körper 
in  chemische  Wechselwirkung,  so  findet  die  Zersetzung,  d.  h. 

5* 
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der  Aastausch  der  einzelnen  Bestandtheile,  ebenfalls  nach 
festen,  unTeränderlichen  GewichtsTerhältnissen  statt,  nnd 
zwar  nach  denselben,  nach  welchen  die  Elemente  aberhanpt 
mit  einander  in  Verbindung  treten. 

IHesen  beiden  stöchiometriBchen  Hauptsätzen  lassen  sich  auf 
Grandlage  des  im  Vorstehenden  Erörterten  noch  die  folgenden  beiden 
Sätze  als  Basis  aller  stöchiometrischen  Bechnnngen  hinzufügen: 

m.  Jede  chemische  Verbindung  enthält  in  allen  ihren 
Theilchen  die  gleichen  Bestandtheile,  und  zwar  in  dem- 
selben Gewichtsyerhältnisse. 

rV.  Das  Gewicht  jedes  zusammengesetzten  Körpers  ist 
gleich  der  Summe  der  Gewichte  seiner  Bestandtheile. 

Um  die  Regelmässigkeit  in  den  Verbindungsrerhältnissen  der 
einzelnen  Elemente  unter  einander  durch  Zahlen  prädsiren  und  an- 
schaulich machen  zu  können,  musste  nothwendigerweise  ein  Element 
als  Einheit  zu  Grunde  gelegt  und  dann  die  Gewichtsmenge  der  ftbrigen, 
mit  welchen  dasselbe  jeweilig  in  Verbindung  tritt,  festgestellt  werden» 
Als  Einheit  wählte  man  auf  Veranlassung  Yon  Dal  ton  hierzu  das 
specifisch  leichteste  Element,  den  Wasserstoff,  und  gab  ihm  bei  Auf- 
stellung dieser  Verhältnisszahlen  den  Werth  1.  Es  ist  eine  derartige 
Annahme  jedoch  nur  ein  Act  der  Uebereinkunft  und  der  Zweckmässig- 
keit, denn  man  hätte  auch  jedes  andere  Element  als  Einheit  hierbei  zu 
Grunde  legen  können,  und  hat  es  sogar  auch  eine  Zeit  lang  gethan, 
indem  man  die  Elemente  in  ihren  Verbindungs Verhältnissen  auf  den 
Sauerstoff,  welchem  man  die  Zahl  10  (Wollaston),  bezüglich  100 
(Berzelius)  gab,  bezog. 

Geht  man,  wie  jetzt  allgemein  üblich,  yon  dem  Wasserstoff  als 
Einheit  aus  und  ermittelt  die  Gewichtsmengen  der  übrigen  Elemente^ 
welche  sich  mit  einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  verbinden  oder  einen 
Gewichtstheil  desselben  bei  Umsetzungen  ersetzen  können,  so  gelangt 
man  zu  einer  Reihe  von  Zahlen,  welche  alle  gleichen  Wirkungswerth 
besitzen,  somit  gleicbwerthig  oder  äquivalent  sind,  die  man  daher 
als  Aequivalentzahlen  bezeichnet. 

Man  hat  auf  diese  Weise  ermittelt,  dass  sich  mit  einem  Gewichts- 
theile Wasserstoff  verbinden: 

Sanerstoff =    8  Gew.-Thle. 

Schwefel =16 

Chlor =  35,5 

Stickstoff =    4,66      , 

Kohlenstoff =    3  , 

etc.  etc. 

Da  indessen  eine  Reihe  von  Elementen  mit  dem  Wasserstoff  keine 
Verbindung  eingeht,  dieselben  sich  jedoch  sämmtlich  leicht  mit  dem 
Chlor  vereinigen,  so  hat  man  bei  diesen  Elementen  die  kleinste  Gewichts- 
menge ermittelt,  welche  mit  35,5  Thln.  Chlor,  die  ihrerseits  ja  wieder 
einem  Gewichtstheile  Wasserstoff  äquivalent  sind,  in  Wechselwirkung^ 


n 
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tritt.  Selbstredend  hätte  man  auch  jedes  andere  Element,  soweit  das- 
selbe nur  mit  den  übrigen  charakterisirte  Verbindungen  eingeht,  mit 
ähnlichem  Erfolge  hierzu  benutzen  können. 

Auf  diese  Weise  hat  man  für  die  sämmtHchen  Elemente  auf  rein 
gewichtsanalytischem  Wege  Zahlen  ermittelt,  die  man  als  Aequi- 
yalentgewichte  oder  Ersatzgewichte  bezeichnet,  da  die  durch  die- 
selben ausgedrückten  relativen  Werthe  einander  gleichwerthig  — 
äquivalent  —  sind,  und  sich  bei  Umsetzungen  gegenseitig  aus- 
tauschen, ersetzen,  oder  sich  gewichtlich  vertreten. 

Unter  Aequivalent-  oder  Ersatzgewichlf^n  versteht  man  also 
nur  Verhältnisszahlen,  welche,  unter  Zugrundelegung  des 
Wasserstoffs  als  Einheit,  angeben,  welche  Gewichtsmengen 
der  einzelnen  Elemente  sich  mit  einander  verbinden,  und 
sich  bei  Umsetzungen  gewichtlich  vertreten. 

Man  könnte  hierbei  die  Frage  aufwerfen:  Verbinden  sich  die 
Elemente  nur  in  einem  einzigen,  durch  diese  Aequivalentgewichte 
ausgedrückten  Verhältnisse,  oder  sind  sie  auch  fähig,  sich  in  mehreren 
Gewichtsverhältnissen  zu  vereinigen?  Ein  Blick  auf  die  ausserordent- 
lich grosse  Zahl  von  Verbindungen,  welche  die  bis  jetzt  bekannten 
Elemente  zu  liefern  im  Stande  ist,  zeigt  schon  zur  Genüge,  dass  dies 
in  der  That  der  Fall  ist;  alle  einfachen  Stoffe  dürften  sogar  wohl 
mehr  oder  minder  die  Fähigkeit  besitzen,  sich  in  mehreren  Verhält- 
nissen mit  einander  zu  vereinigen.  Indessen  zeigen  sich  auch  hier 
bestimmte  Regelmässigkeiten  und  Gesetze;  die  Elemente  vereinigen 
sich  nicht  nur  nach  den  einfachen  Aequivalentzahlen,  sondern 
auch  in  Multiplen  derselben.  Dieses  Gesetz,  nach  seinem  Entdecker 
das  Dalton'sche  Gesetz  der  constanten  oder  der  multiplen 
Proportionen^)  genannt,  welches  als  ein  weiter  wichtiger  stöchio- 
metrischer  Grundsatz  zu  betrachten  ist,  lässt  sich  auch  folgender- 
maassen  formuliren: 

Vereinigen  sich  zwei  Elemente  zu  einer  chemischen  Ver- 
bindung, so  geschieht  dies  entweder  nach  den  durch  die 
Aequivalentgewichte  ausgedrückten  Gewichtsmengen  oder 
in  Multiplen  (Vielfachen)  derselben,  ausdrückbar  in  ganzen 
Zahlen.  So  liefert  z.  B.  der  Stickstoff  mit  dem  Sauerstoff  fünf  ver- 
schiedene constante  Verbindungen. 


')  Die  Beobachtung,  dass  die  Vereinigang  der  Elemente  zu  zusammengesetzten 
Körpern  stets  nach  bestimmten  GewichtsYerhältnissen,  nach  stöchiometrischen  Quanti- 
täten geschieht,  führte  Dal  ton.  zur  Aufstellung  und  zur  Annahme  der  atomistischen 
Hypothese  (s.  S.  4).  Da  die  relative  Gewichtsmenge,  in  der  sich  ein  Element  mit 
einem  anderen  verbindet,  auch  in  den  Verbindungen  desselben  mit  allen  übrigen 
Elementen  zur  Geltung  kommt,  so  muss  dieselbe  eine  von  der  Natur  des  betreffenden 
Elementes  abhangige  Constante  sein.  Diese  in  dem  Gesetze  der  constanten  oder 
multiplen  Proportionen  zum  Ausdrucke  gelangende  Thatsache  findet  nach  Dal  ton  nur 
eine  Erklärung  in  der  Annahme  der  Atome,  welche  in  verschiedener  Zahl  und 
Gruppirung  sich  in  stets  constanten  Gewichtsverhältnissen  zu  Molecülen  chemischer 
Verbindungen  vereinigen. 
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Es  verbinden  sich: 
14  (3  X  4,66)  Gewichtstheile  Stickstoff  mit  6  Gewichtstheilen  Sauerstoff 


n  »  » 

n  »  n 


„    16  —  2X8 

n 

» 

„    24  =  3X8 

n 

n 

,    32  —  4X8 

n 

n 

„    40       5X8 

j» 

» 

Diese  Verbindungen,  welche  man  als  StickstofPmonoxyd,  Stickstoff- 
dioxyd, Stickstofftrioxyd,  Stickstofft^troxyd,  Stickstofipentoxyd  bezeich- 
net, enthalten  alle  dasselbe  Quantum  Stickstoff  (3  X  4,66  =  14  Grewichts- 
theile),  dagegen  stehen  die  Mengen  des  Sauerstoffs  in  den  einfachen, 
ganzzahligen  Yerhältnissen  von  1:2:3:4:5. 

Diese  Gesetzmässigkeiten,  welche  man  bei  der  Vereinigung  zweier 
oder  mehrerer  Elemente  beobachtet,  sind  jedoch  noch  einer  bedeutenden 
Erweiterung  fähig,  wenn  man  ausser  den  rein  gewichtlichen  Bezie- 
hungen auch  die  räumlichen  (yolumetrischen)  Beziehungen  mit 
in  Betracht  zieht.  Das  Studium  einer  Reihe  von  Verbindungen  lehrt 
nämlich  in  überraschender  Weise,  dass  dieselben  in  Dampfform,  bei 
der  Zerlegung  in  ihre  Bestandtheile  (der  yolumetrischen  Analyse), 
ebenso  wie  bei  ihrem  Wiederaufbau  aus  den  betreffenden  gasförmigen 
Elementen  (der  yolumetrischen  Synthese),  ähnlich  den  gewicht- 
lichen Beziehungen,  Gesetzmässigkeiten  zeigen.  Einige  Beispiele  mögen 
dieselben  erläutern. 

unterwirft  man  ein  beliebiges  Quantum  von  concentrirter  Salzsäure 
(Auflösung  von  Chlorwasserstoff  in  Wasser)  der  Elektrolyse,  so  wird  dieselbe 
in  ihre  Bestandtheile  zerlegt,  indem  das  Ohlor  am  positiven,  der  Wasserstoff 
am  negativen  Pole  zur  Abscheidimg  gelangt  Fängt  man  die  beiden  sich 
entwickelnden  Gase  in  einem  geeigneten  Apparate  getrennt  von  einander 
auf,  so  zeigt  sich,  dass  die  Menge  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  mit  der 
des  Chlors  (nachdem  die  Salzsäure  in  dem  Schenkel  des  betreffenden  Appa- 
rates vollständig  mit  Chlor  gesättigt  ist)  dem  Yolum  nach  übereinstimmt. 
£s  müssen  also  in  dem  Chlorwasserstoff  die  beiden  Gase  zu  gleichen  Volum- 
theilen  mit  einander  vereinigt  sein.  Bringt  man  umgekehrt  wieder  gleiche 
Volume  Chlor  und  Wasserstoff,  z.  B.  je  50ccm  zusammen,  und  bewirkt  ihre 
Vereinigung  durch  den  elektrischen  Eunken  oder  durch  das  Sonnenlicht,  so 
resultiren  100  ccm  Chlorwasserstoffgas,  also  genau  die  Sunune  der  beiden 
Bestandtheile.  Hit  anderen  Woi-ten,  1  Vol.  Chlor  und  1  Vol.  Wasserstoff 
vereinigen  sich  zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff: 

1  Vol.  Chlor  +  1  Vol.  Wasserstoff  =  2  Vol.  Chlorwasserstoff. 

Unterwirft  man  das  Wasser  in  analoger  Weise  einer  elektrolytischen 
Zersetzung,  so  wird  auch  dieses  in  seine  Bestandtheile  zerlegt,  und  zwar 
steht  die  Menge  des  abgeschiedenen  Wasserstoffs  zu  der  des  Sauerstoffs  dem 
Volum  nach  genau  in  dem  Verhältniss  von  2:1.  Mischt  man  umgekehrt 
die  beiden  Gase  in  diesem  Verhältnisse,  also  vielleicht  100  ccm  Wasserstoff 
mit  50  ccm  Sauerstoff,  und  bewirkt  die  Verbindung  derselben  durch  den 
elektrischen  Funken,  so  beträgt  das  Volum  des  entstandenen  Wasseixlampfes 
genau  100  ccm.  Es  hat  somit  eine  Volum  Verminderung  (Contraction)  statt- 
gefunden, indem  die  ursprünglich  vorhandenen  150  ccm  nach  vollzogener 
chemischer  Verbindung   der  Bestandtheile   sich   auf   100  ccm    verminderten. 
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Zwei  Yolume  Wasserstoff  und  ein  Volum  Sauerstoff  vereinigen  sieb  somit  zu 
zwei  Volumen  Wasserdampf: 

2  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Sauerstoff  =  2  Vol.  Wasserdampf. 

Auch  das  Ammoniak  kann  durch  Elektrolyse  leicht  in  seine  Bestand- 
theile,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  zerlegt  werden,  deren  Mengen  dem  Volum 
nach  in  dem  constanten  Verhältnisse  von  1 : 3  stehen.  Wenn  es  nun  auch 
nicht  gelingt,  ein  Gemenge  aus  3  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Stickstoff  durch 
den  elektrischen  Funken  unmittelbar  wieder  zu  Ammoniak  zu  vereinigen,  so 
ist  doch  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  sich  auch  diese  Vereinigung,  wenn 
eine  solche  direct  möglich  wäre,  unter  Gontraction  der  Bestandtheile  auf 
zwei  Volumina  vollziehen  würde.  Als  Selag  hierfür  mag  der  Umstand 
dienen,  dass  ein  beliebiges  Volum  Ammoniakgas  durch  den  elektrischen  Funken 
genau  verdoppelt  wird,  also  z.  B.  100  ccm  in  200  ccm  verwandelt  werden, 
wenn  die  Einwirkung  auf  dasselbe  eine  genügend  lange  Zeit  fortgesetzt  wird. 
Da  nun  jene  200  ccm,  hervorgegangen  aus  dem  halben  Volum  =  100  ccm, 
aus  drei  Volumtheüen  (150  ccm)  Wasserstoff  xmd  aus  einem  Volumtheile 
(50  ccm)  Stickstoff  bestehen,  so  lässt  sich  auch  mit  Sicherheit  annehmen,  dass 
umgekehrt  3  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  Stickstoff  sich  wieder  zu  2  Vol. 
Ammoniak  vereinigen,  also 

3  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Stickstoff  =  2  Vol.  Ammoniak. 
Aus  diesen  drei  Beispielen  ergiebt  sich  somit,  dass 

1  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Chlor         =  2  Vol.  Chlorwasserstoff 

2  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Sauerstoff  =  2  VoL  Wasserdampf 

3  Vol.  Wasserstoff  +  1  Vol.  Stickstoff  =  2  Vol.  Ammoniak 

liefern,  dass  also  das  Volum  der  resultirenden  Verbindung  in 
Dampfform  stets  =  2  ist,  gleichgültig,  ob  die  Summe  der 
einzelnen  Bestandtheile  dem  Volume  nach  ebenso  viel  oder 
mehr  beträgt.  Diese  Regelmässigkeit  in  yolumetrischer  Beziehung 
wird  jedoch  nicht  nur  bei  Vereinigung  des  Wasserstoffs  mit  dem  Chlor, 
dem  Sauerstoff  und  dem  Stickstoff  beobachtet,  sondern  sie  findet  auch 
bei  einer  Reihe  anderweitiger  Verbindungen  statt,  ja  es  ist  sogar  wahr- 
scheinlich, dass  alle  Elemente,  mit  wenigen  Ausnahmen,  in  ihren  Ver- 
bindungen diese  yolumetrische  Regelmässigkeit  zeigen  würden,  wenn 
uns  die  Mittel  zu  Gebote  ständen,  diese  Verbindungen  in  Dampfform 
einer  Zerlegung  zu  unterwerfen,  oder  umgekehrt  die  Vereinigung  ihrer 
Bestandtheile  in  Dampfform  zu  bewirken. 

Jedoch  nicht  allein  wegen  dieser  Gesetzmässigkeiten  ist  das  Studium 
der  Yolumetrischen  Beziehungen  der  Elemente  zu  einander  von  grosser 
Wichtigkeit,  sondern  auch  wegen  der  hierbei  obwaltenden  gewichtlichen 
Verhältnisse.  Berücksichtigt  man  nämlich  die  Gewichte  gleicher  Volu- 
mina gasförmiger  Körper,  also  in  unseren  Beispielen  die  des  Wasser- 
stofifs,  Chlors,  Sauerstoffs  und  Stickstoffs,  d.  h.  mit  anderen  Worten  ihre 
specifischen  Gewichte^),  so  findet  man,  dass  dieselben  zu  den  auf 
rein  gewichtlichem  Wege  ermittelten  Aequivalent-  oder  Ersatzgewichten 
in  naher  Beziehung  stehen. 


*)  Letztere  drücken  ja,  wie  früher  (S.  11)  erörtert  wurde,  nur  die  Gewichte 
gleicher  Volamina  der  verschiedenen,  also  auch  der  gasformigen  Körper,  bezogen  aut 
eine  conventionelle  Einheit,  aus. 
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Die  specifischen  Gewichte  oder  die  Volumgewichte  des  Wasser- 
stoffs, Sauerstoffs,  Chlors,  Stickstoffs  sind  unter  Zugrundelegung  der 
Luft  bezüglich  des  Wasserstoffs  als  Einheit: 

(Luft  =  1)  (Wasserstoff  =  1) 

Wasserstoff =  0,0693  1 

Chlor =  2,458  35,5 

Sauerstoff =  1,108  16 

Stickstoff =  0,969  14 

Diese  zunächst  nur  für  jene  vier  Elemente  ermittelten  Zahlen 
drücken  indessen  nicht  nur  ihre  specifischen  Gewichte  aus,  sondern  sie 
geben  auch  gleichzeitig  die  relativen  Gewichtsmengen  an,  welche  bei 
Berücksichtigung  der  volumetrischen  Beziehungen  in  chemische  Action 
treten;  denn  ist  35,5  das  relative  Gewicht  eines  Volums  Chlor  und  1 
das  eines  gleichen  Volums  Wasserstoff,  so  muss  35,5  -|-  1  =  36,5  das 
relative  Gewicht  zweier  Volumina  Chlorwasserstoffgas  sein,  da  ja  1  Vol. 
Chlor  -[-  1  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Chlorwasserstoffgas  liefern. 

Ist  fem  er  16  das  relative  Gewicht  eines  Volums  Sauerstoff  und  1 
das  eines  gleichen  Volums  Wasserstoff,  so  muss  16-|-2xl  =  18  das 
relative  Gewicht  zweier  Volumina  Wasserdampf  sein,  da  1  VoL  Sauer- 
stoff -|-  2  Vol.  Wasserstoff  2  Vol.  Wasserdampf  liefern.  Ebenso  muss 
die  Zahl  17  das  relative  Gewicht  zweier  Volumina  Ammoniak  aus- 
drücken, da  1  Vol.  Stickstoff  (14  Gewichtstheile)  und  3  Vol.  Wasserstoff 
(3x1  Gewichtstheil)  2  Vol.  Ammoniak  liefern.    Es  zeigen  also  die  durch 

Wasserstoff =     1 

Chlor =  35,5 

Sauerstoff =16 

Stickstoff =14 

ausgedrückten  Werthe  sowohl  die  specifischen  Gewichte  in  Dampfform 
(Wasserstoff  =  1),  als  auch  gleichzeitig  die  relativen  Gewichtsmengen 
an,  welche  von  den  betreffenden  Elementen  in  Verbindung  treten;  man 
hat  daher  die  durch  jene  Zahlen  ausgedrückten  Werthe  auch  als  die 
Verbindungsgewichte  jener  Elemente  bezeichnet.  Man  darf  jedoch 
hierbei  nicht  ausser  Acht  lassen,  dass  auch  diese  Zahlen,  ebenso  wie  die 
auf  dem  alleinigen  Wege  der  Gewichtsanalyse  ermittelten  Aequivalent- 
oder  Ersatzgewichte,  keine  absoluten,  sondern  nur  relative,  d.  h.  Ver- 
hältnisszahlen, die  auf  eine  willkürliche,  conventionelle  Einheit,  das 
Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs  (H  ==  1),  bezogen  sind. 

Da  nun  nie  weniger  als  1  Vol.  Chlor  sich  mit  1  Vol.  Wasser- 
stoff, 1  VoL  Sauerstoff  mit  2  X  1  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Stick- 
stoff mit  3x1  Vol.  Wasserstoff  verbindet,  so  müssen  auch  die  relativen 
Gewichte  dieser  kleinsten  Volumina,  d.  h.  die  das  specifische  Gewicht 
derselben  ausdrückenden  Zahlen:  Wasserstoff  =  1,  Chlor  =  35,5, 
Sauerstoff  =  16,  Stickstoff  =  14,  die  relativ  kleinsten  Gewichtsmengen 
repräsentiren,  welche  von  diesen  Elementen  überhaupt  in  eine  chemische 
Verbindung  eintreten.  Die  kleinste  Menge  eines  Elementes,  welche  in 
eine  chemische  Verbindung  eintreten  kann,  haben  wir  aber  früher  als 
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ein  Atom  desselben  charakterisirt ,  es  müssen  also  auch  die  als  Yer- 
bindongsgewichte  bezeichneten  Zahlenwerthe  gleichzeitig  die  relativen 
Gewichte  der  Atome  oder  die  Atomgewichte  ausdrücken.  Wenn 
wir  daher  Wasserstoff,  Chlor,  Sauerstoff  und  Stickstoff  beziehentlich 
mit  den  Symbolen  H,  Cl,  0,  N  bezeichnen,  uo  deuten  diese  auch  gleich- 
zeitig die  Atomgewichte  dieser  Elemente  an. 

Durch  Vereinigung  yon  Atomen  entstehen  aber  die  Molecüle. 
Treten  daher  die  durch  die  relativen  Gewichte  der  Atome,  die  Atom- 
gewichte, ausgedrückten  kleinsten  Gewichtsmengen  mit  einander  in 
chemische  Wechselwirkung,  so  muss  die  kleinste  hierbei  entstehende 
Menge  der  betreffenden  Verbindung  auch  den  Werth  eines  Molecüls 
repräsentiren.  Das  Gewicht  eines  derart  entstandenen  Molecüls, 
oder  das  Moleculargewicht,  muss  somit  natürlich  gleich  sein  der 
Summe  der  relativen  Gewichtsmengen  der  Atome  —  Atomgewichte  — , 
welche  sich  an  der  Bildung  des  Molecüls  betheiligt  haben  und  mithin 
m  demselben  enthalten  sind. 

Verbindet  sich  also  ein  Volum  Wasserstoff  (1  Gew.-Thl.)  mit  einem 
Volum  Chlor  (35,5  Gew. -Thln.)  zu  zwei  Volumen  Chlorwasserstoff 
(35,5  -f-  1)»  ßo  muss  die  Zahl  36,5  den  Werth  jener  zwei  Volumina, 
oder  den  eines  Molecüls  Chlorwasserstoff  ausdrücken: 


H 

1 

+ 

Cl 
35,5 

: 

HCl 

36,5 

Aehnlich  verhält  es  sich  bei  dem  Wasser  und  dem  Ammoniak 


H 
1 

+ 

H 

1 

+ 

0 

16 

H«0 

18 

+ 

+ 

+ 

H 

1 

H 
1 

H 

1 

N 
U 

= 

NH» 

17 

Die  Zahlen  36,5,  18,  17  bezeichnen  somit  die  Werthe  je  eines 
Molecüls  oder  dessen  relatives  Gewicht,  das  Moleculargewicht. 

Als  Atomgewicht  (Verbindungsgewicht)  bezeichnet  man  somit 
das  relative  Gewicht  eines  Atoms,  d.  h.  der  kleinsten  Menge  eines 
Elementes,  welche  in  eine  chemische  Verbindung  eintritt,  als  Mole- 
culargewicht das  relative  Gewicht  eines  Molecüls,  d.  h.  der  kleinsten 
Menge  eines  Körpers  (Elementes  oder  Verbindung),  die  im  freien 
Zustande  auftritt;  letzteres  ist  gleich  der  Summe  der  relativen  Gewichte 
der  in  dem  Molecül  enthaltenen  Atome. 

Hat  man  in  dieser  Weise  das  Moleculargewicht  einer  dampf- 
förmigen Verbindung  ermittelt,  so  kann  man  auch  mit  Leichtigkeit 
das  specifische  Gewicht  derselben  daraus  ableiten;  denn  drücken  die 
Moleculargewichte  den  Werth  von  zwei  Volumen  der  betreffenden 
Verbindung  in  Dampfform  aus,  so  muss  das  speciffsche  Gewicht  oder 
das  Gewicht  eines  Volums  derselben,  bezogen  auf  Wasserstoff  als 
Einheit,  gleich  der  Hälfte  desselben  sein. 
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Es  ergiebt  sich  so  das  specifische  Gewicht  des  Chlorwasserstoff- 
dampfes  als  18,25,  das  des  Wasserdampfes  =  9,  das  des  Ammoniak- 
gases =  8,5  (H  =  1).  Es  zeichnen  sich  somit  dia  Symbole  obiger 
drei  Verbindungen:  HCl,  H^O,  NH^,  in  ihrer  Bedeutong  durch  eine 
grosse  Vielseitigkeit  aus,  indem  sie  andeuten: 

1)  aus  welchen  Elementen  die  betreffende  Verbindung  besteht; 

2)  die  Verhältnisse,  in  welchen  die  Elemente  dem  Gewichte  nach 
darin  vorhanden  sind; 

3)  wie  viel  Volume  eines  jeden  Elementes  an  der  Bildung  der 
durch  jene  Zeichen  repräsentirten  zwei  Volume  der  dampfförmigen 
Verbindung  Antheil  genommen  haben: 

4)  das  Volumgewicht  oder  specifische  Gewicht  der  Verbindung  in 
Gas-  oder  Dampfform,  bezogen  auf  Wasserstoff  als  Einheit. 

Bei  dem  Verfolg  dieser  Erörterungen  über  Atom-  und  Molecular- 
gewicht  dürfte  sich  wohl  einerseits  die  Frage  aufdrängen:  Bezeichnen 
die  Symbole  H,  0,  Cl,  N,  bezüglich  die  hierdurch  repräsentirten  Atom- 
gewichte den  Werth  von  nur  je  einem  oder  vielleicht  von  10, 100, 1000 
oder  n  Atomen?  andererseits  aber  auch  die:  wie  gross  ist  die  Anzahl 
der  in  einem  Molecüle  jener  Elemente  vorhandenen  Atome?  Was 
zunächst  die  letztere  Frage  anbetrifft,  so  sind  wir  ebenso  wenig  auch 
in  der  Lage,  die  absolute  Anzahl  der  im  Molecüle  eines  Elementes  oder 
einer  Verbindung  enthaltenen  Atome  anzugeben,  wie  wir  im  Stande 
sind,  die  absoluten  Werthe  der  Atomgewichte  zu  ermitteln,  sondern 
wir  müssen  uns  mit  relativen  Werthen,  also  mit  Verhältnisszahlen» 
bezogen  auf  eine  bestimmte  Einheit,  begnügen.  Wir  können  also  nicht 
ermitteln,  ob  in  einem  Molecüle  10,  20  oder  100  Atome  factisch  vor- 
handen sind,  ebenso  wenig,  wie  wir  angeben  können,  wie  gross  das 
wirkliche  Gewicht  irgend  eines  Atomes  ist.  Wohl  aber  sind  wir  im 
Stande,  die  Anzahl  der  im  Molecüle  enthaltenen  Atome,  ebenso  wie  die 
Gewichte  derselben,  relativ,  d.  h.  durch  Verhältnisszahlen,  auszudrücken. 

Wir  haben  bereits  in  Erfahrung  gebracht,  dass  1  Vol.  Wasserstoff' 
und  1  Vol.  Chlor  sich  zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff  verbinden.  Nehmen 
wir  nun  an,  die  Zahl  der  hierbei  wirksamen  Wasserstoffatome  betrage  n^ 
so  muss  die  der  entsprechenden  Chloratome  ebenfalls  gleich  n  sein,  d& 
aus  der  Gleichheit  der  beiderseitigen  Atom-  oder  Verbindungsgewichte 
mit  den  entsprechenden  speci&schen  Gewichten  (Gasdichten,  s.  S.  72) 
noth wendig  hervorgeht,  dass  in  gleichen  Volumen  dieser  elementaren 
Gase  auch  gleich  viel  Atome  vorhanden  sind.  In  den  zwei,  den  Werth 
eines  Molecüles  repräsentirenden  Volumen  Chlorwasserstoff  werden  sich 
somit  2  n  Atome  finden.  Sind  jene  n  Atome  Wasserstoff  und  Chlor 
gleichbedeutend  mit  1,  10,  100,  1000  etc.,  so  sind  jene  2n  Atome  des 
entstandenen  Molecüls  Chlorwasserstoff  gleich  2,  20,  200,  2000  etc. 
Der  Einfachheit  wegen,  da  das  Chlor  mit  dem  Wasserstoff  sich  nur  in 
einem  Verhältnisse  verbindet  und  aUe  diese  Zahlen  ja  ohnedies  nur 
Verhältnisszahlen  sind,  nimmt  man  an,  dass  in  dem  Chlorwasserstoff- 
molecüle  ein  Atom  Wasserstoff  und  ein  Atom  Chlor,  also  in  Summa 
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zwei  Atome  Torhanden  sind,  dass  also  in  der  Formel  HCl  die  Symbole  H 
und  Cl  je  ein  Atom  bezeichnen.  Dasselbe  gilt  natürlich  auch  für  alle 
übrigen  Elemente,  oder  für  deren  Symbole.  Wenn  wir  daher  ermittelt 
haben,  dass  2  Vol.  Wasserstofif  sich  mit  1  Yol.  Sauerstoff  zu  2  Vol. 
Wasserdampf  vereinigen  und  wir  dies  durch  die  Gleichung 

H*  4-  O  =  H*0 

ausdrücken,  so  deuten  wir  hierdurch  gleichzeitig  an,  dass  in  einem 
Molecüle  Wasser  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  enthalten,  ebenso 
in  einem  Molecüle  Ammoniak,  welchem  die  Formel  NH^  zukommt,  3  At. 
Wasserstoff  mit  1  At.  Stickstoff  verbunden  sind. 

Es  drücken  also  die  Formeln  HCl,  H^O,  NH^  auch  aus: 

5)  wie  viele  Atome  von  den  einzelnen  Elementen  sich  relativ  bei 
der  Bildung  des  Molecüls  der  betreffenden  Verbindung  betheiligt  haben. 

Haben  wir  also  eine  Formel  von  der  Zusammensetzung  H^SO^ 
(Schwefelsäure),  so  wird  hierdurch  weiter  ausgedrückt,  dass  in  dem 
Molecüle  der  Schwefelsäure  2  At.  Wasserstoff,  1  At.  Schwefel,  4  At. 
Sauerstoff  vorhanden  sind,  in  dem  Molecüle  des  Strychnins:  C^^H^^N^O^ 
21  At.  Kohlenstoff,  22  At.  Wasserstoff,  2  At.  Stickstoff  und  2  At.  Sauer- 
stoff mit  einander  verbunden  sind^). 

Wenn  wir  im  Vorstehenden  in  Eri'ahrung  gebracht  haben,  dass 
die  relative  Zahl  der  in  einem  zusammengesetzten  Körper  enthaltenen 
Atome  schon  durch  die  Formel  desselben  ausgedrückt  wird,  so  bleibt 
nur  noch  übrig  zu  erörtern,  wie  gross  die  Zahl  der  Atome  innerhalb  des 
Molecüls  der  einfachen  Stoffe,  der  Elemente,  ist*  Hierzu  ist  es  jedoch 
erforderlich,  zunächst  auf  eine  weitere  Gesetzmässigkeit  in  den  volu- 
metrischen  Beziehungen  der  Molecüle  im  Allgemeinen  hinzuweisen. 

Schon  bei  Besprechung  der  Natur  der  Materie  wurde  angedeutet, 
dass  die  Ausdehnung,  welche  die  Körper  durch  Wärmezufuhr  erleiden, 
auf  eine  Ausdehnung  der  zwischen  ihren  einzelnen  Molecülen  befind- 
lichen Zwischenräume  und  eine  hierdurch  bedingte  erhöhte  Beweglich- 
keit und  Bewegung  der  Elinzelmolecüle  zurückzuführen  sei.  Bei  festen 
und  flüssigen  Körpern  scheint  dieses  Verhalten  bei  der  Einwirkung  der 
Wärme  nicht  an  einfache  Gesetze  gebunden  zu  sein,  wenigstens  ist  die 
Ausdehnung,  welche  dieselben  durch  Zufuhr  gleicher  Wärmemengen, 
unter  sonst  gleichen  Bedingungen,  erleiden,  bei  verschiedenen  Körpern 
eine  sehr  verschiedene.  Anders  verhält  es  sich,  wenn  man  dieselben 
in  Dampfform  überführt.  Erhöht  oder  erniedrigt  man  die  Temperatur 
gas-  oder  dampfförmiger  Körper,  unter  sonst  gleichen  physikalischen 
Verhältnissen,  um  eine  gleiche  Anzahl  von  Graden,  so  dehnen  sich  die- 
selben in  ganz  gleicher  Weise  aus,  bezüglich  ziehen  sich  um  dasselbe 
Volum  zusammen:    Das  Volum  der  Gase  ist  direct   proportional   der 


^)  Die  Anzahl  der  Atome ,  in  der  sich  die  Elemente  zu  dem  Molecül  einer 
chemischen  Verbindung  vereinigen,  pflegt  man  durch  arabische  Zahlen,  die  oben  oder 
unten  neben  die  betreffenden  Symbole  gesetzt  werden,  zu  markiren  (vergl.  oben). 
Die  Formeln  H*0,  NH»,  H«SO*,  C"H"N*0*  würden  somit  auch  als  HjO,  NH3, 
H(S04,  CgiHgsNgOg  geschrieben  werden  können. 
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Temperatur  —  Gay-Lnssac'sches  Gesetz.  Man  hat  beobachtet, 
dass  jedes  Gas  bei  Erwärmung  um  l^C.  sich  um  ^,273  seines  Volums 
ausdehnt,  und  umgekehrt  bei  der  Abkühlung  um  1  <^  C.  sich  um  dasselbe 
Volum  zusammenzieht,  vorausgesetzt,  dass  der  Druck  derselbe  bleibt. 
Bringt  man  daher  273  ccm  eines  beliebigen  Gases  Ton  0®  auf  eine 
Temperatur  von  -|~  1^?  so  nimmt  das  Volum  desselben  um  1  ccm  zu, 
und  betragt  daher  274  ccm.  Erwärmt  man  es  um  20®  oder  um  100®, 
so  dehnt  sich  das  Volum  auch  um  20  bezuglich  um  100 ccm,  zu  293, 
bezüglich  373  ccm  aus.  Erniedrigt  man  die  Temperatur  von  273  ccm 
eines  gasförmigen  Körpers  von  0®  auf  —  1®  oder  auf  — 10®  oder  auf 
—  20®  C,  so  bewirkt  man  hierdurch  eine  Volumverminderung  beziehent- 
lich um  1,  10,  20  ccm,  indem  das  Volum  bei  — 1®  272  ccm,  bei  — 10® 
263  ccm  und  bei  —20®  253  ccm  beträgt  Den  Bruch  V^yj  =  0,003665 
nennt  man  den  Ausdehnungscoefficienten  der  Gase.  Eine  weitere 
Regelmässigkeit  in  der  Vermehrung  oder  Verminderung  des  Volums 
gasförmiger  Körper  zeigt  sich  auch,  bei  sonst  gleicher  Temperatur, 
durch  eine  Zu-  oder  Abnahme  des  auf  ihnen  lastenden  Druckes. 
Befindet  sich  ein  beliebiges  Gbs  unter  irgend  einem  bestimmten  Drucke 
und  wird  derselbe  verdoppelt,  so  wird  das  Volum  des  Gases  auf  die 
Hälfte  zusammengedrückt;  vermindert  man  denselben  dagegen  bis  zur 
Hälfte,  so  dehnt  es  sich  bis  zu  seinem  doppelten  Volum  aus:  Das  Volum 
der  Gase  ist  umgekehrt  proportional  dem  Drucke  —  Bojle'sches  oder 
Mariotte'sches  Gesetz.  Diese  Gleichmässigkeit  in  der  Zu-  und 
Abnahme  des  Volums  der  gasförmigen  Körper  ist  vollständig  unabhängig 
von  der  Natur  der  betreffenden  Stoffe,  sie  findet  daher  sowohl  bei  den 
elementaren  Gasen,  als  auch  bei  den  gasförmigen  Körpern  der  compli- 
cirtesten  Zusammensetzung  statt.  Eine  derartige  charakteristische 
Eigenschaft  der  Gase  führt  einerseits  zu  dem  Schlüsse,  dass  die  mole- 
culare  Structur  derselben  eine  wesentlich  verschiedene  von  der  Mole- 
cularstructur  der  festen  und  flüssigen  Körper  sein  muss,  sie  weist  aber 
auch  andererseits  darauf  hin,  dass  diese  Gesetzmässigkeit  nur  bedingt 
sein  kann  durch  eine  vollständige  Gleichheit  und  Uebereinstimmung 
aller  gasförmigen  Stoffe  in  Betreff  dieser  Structur,  oder  in  Betreff  der 
Lagerung  der  Molecüle  selbst.  Denken  wir  uns  aber  den  von  der 
Materie  ausgefüllten  Raum  erfüllt  von  Molecülen,  getrennt  durch  Kraft- 
oder Wärmesphären,  so  kann  diese  gleiche  moleculare  Structur  aller 
gas-  oder  dampfförmigen  Körper  nur  dadurch  verursacht  werden,  dass 
gleiche  Volumina  der  letzteren  unter  gleichen  physikalischen 
Bedingungen  (gleichem  Druck,  gleicher  Temperatur)  eine  gleiche 
Anzahl  von  Molecülen  enthalten,  oder  mit  anderen  Worten,  dass 
die  Molecüle  aller  Körper  in  Dampfform  denselben  Raum 
einnehmen,  die  Molecularvolume  derselben  gleich  gross  sind. 
Dieser  wichtige  Satz  wurde  zuerst  von  Amadeo  Avogadro  (1811) 
ausgesprochen,  um  einige  Jahre  später  durch  Ampere  (1814)  eine 
weitere  Verbreitung  zu  finden.  Derselbe  wird  daher  auch  als  das 
Avogadro^sche  oder  als  das  Amp^re'sche  Gesetz  bezeichnet. 
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Obschon  die  durch  das  Gay-Lussa ersehe  und  durch  das  Mario tte'sche 
Gesetz  ausgedrückten  Beziehungen  zwischen  dem  Volumen  der  Gase,  der 
Temperatur  und  dem  Drucke  nur  eine  bündige  Erklärung  in  dem  Avo- 
gadro'schen  oder  Ampere' sehen  Gesetze  finden,  so  ist  letzteres  doch  nur 
erst  sehr  allmälig  zur  allgemeinen  Annahme  gelangt.  Eine  besondere  Stütze 
hat  dasselbe  in  der  kinetischen  Gastheorie,  bezüglich  in  der  hierdurch 
gegebenen  theoretischen  Erklärung  des  Druckes  der  Gase  gefunden.  Nach 
der  kinetischen  Gastheorie  oder  der  Theorie  der  molecularen  Stösse  ist  der 
Druck  eines  Gases  anzusehen  als  die  Wirkung  der  zahlreichen  Stösse,  welche 
die  geradlinig  durch  den  Baum  sich  bewegenden  Gasmolecüle  auf  den 
Körper,  der  den  Druck  erleidet,  ausüben.  Dieser  Druck  ist  proportional  der 
Summe  der  gesammten  lebendigen  Kraft  (dem  V,  Producte  aus  der  Masse 
und  dem  Quadrate  ihrer  Geschwindigkeit)  der  fortschreitenden  Bewegung  der 
in  der  betreffenden  Baumeinheit  enthaltenen  Masse  des  Gases.  Ueben  daher 
zwei  Gase  einen  gleichen  Druck  aus,  so  ist  die  gesammte  lebendige  Kraft  der 
fortschreitenden  Bewegung  der  in  gleichen  Volumen  enthaltenen  Molecnle 
einander  gleich.  Der  Druck  jedes  Gases  ist  jedoch  proportional  seiner  Dich- 
tigkeit und  der  absoluten  (von  — 273^0.  an  gezählten)  Temperatur.  Bleibt 
die  Dichtigkeit  die  gleiche,  so  muss  mithin  der  Druck,  bezüglich  die  lebendige 
Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Molecüle,  auch  proportional  sein 
der  Temperatur.  Eine  gleiche  Temperatursteigerung  wird  somit  bei  gleichen 
Volumen  verschiedener  Gase  (bei  ursprünglich  gleicher  Temperatur  und 
Dichtigkeit)  eine  gleiche  Vermehrung  der  lebendigen  Kraft  der  fortschreiten- 
den Bewegung  bewirken.  Umgekehrt  wird  die  Temperatur  zweier  Gase  die 
gleiche  sein,  wenn  der  mittlere  Werth  der  lebendigen  Kraft,  mit  welcher  sich 
die  Molecüle  geradlinig  fortbewegen,  in  beiden  derselbe  ist.  Diese  unmittel- 
baren Beziehungen,  in  denen  Druck  und  Temperatur  eines  Gases  zu  der 
lebendigen  Kraft  der  fortschreitenden  Bewegung  der  Gasmolecüle  stehen, 
machen  es  im  höchsten  Grade  wahrscheinlich,  dass  in  gleichen  Volumen 
verschiedener  Gase,  bei  gleichem  Drucke  und  gleicher  Temperatur,  auch  eine 
gleiche  Anzahl  von  Molecülen  enthalten  ist,  denn  nur  unter  dieser  Annahme 
erscheint  es  verständlich,  dass  die  gesammte  lebendige  Kraft  der  geradlinig 
fortschreitenden  Bewegung  in  gleichen  Volumen  verschiedener  Gase,  bei  glei- 
chem Dinicke  und  gleicher  Temperatur,  eine  gleiche  ist. 

Das  Avogadro'sche  oder  Ampere' sehe  Gesetz  ist  jedoch  nur  in  sehr 
grosser  Annäherung  richtig,  da  die  Anzahl  der  in  gleichen  Volumen  ent- 
haltenen Molecüle  verschiedener  Gase  fast  niemals  absolut,  sondern  nur  sehr 
annähernd  gleich  sein  kann,  da  die  Baumerfällung  verschiedener  Gase  nicht 
absolut  genau  proportional  der  Temperatur  und  umgekehrt  proportional 
dem  Drucke  ist.  Diese  Abweichungen  sind  jedoch  so  gering,  dass  sie  die 
Anwendung  des  Avogadro'schen  Gesetzes  zur  Bestimmung  der  Atom-  und 
Moleculargewichte  keineswegs  hindei-n. 

Eine  scheinbare  Ausnahme  von  dem  Avogadro*schen  Gesetze  machen 
die  Molecüle  derjenigen  Substanzen,  welche  bei  dem  Uebergange  in  Dampf- 
form eine  Dissociation  (vergl.  S.  55)  erleiden. 

Da  nach  dem  Ayogadro^schen  Gesetze  die  Molecüle  der  ver- 
schiedenen Körper  in  Dampfform  einen  gleichen  Raum  einnehmen,  so 
muss  mithin  der  von  einem  Molecüle  Wasserstoff  erfüllte  Kaum  ebenso 
gross  sein,  als  z.  B.  der  eines  Molecüls  Chlorwasserstoff.  Da  nun  aber 
in  dem  Molecüle  des  Chlorwasserstoffs  zwei  Atome  enthalten  sind,, 
nämlich  ein  Atom  Chlor  und  ein  Atom  Wasserstoff,  wie  durch  die 
Formel  HCl  angedeutet  wird,   so  müssen  wir  auch  das  Molecül  dea 
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Wasserstoffs,  da  solches  den  gleichen  Raum  einnimmt,  wie  das  Molecül 
des  Chlorwasserstoffs,  noth wendiger  Weise  als  aus  zwei  Atomen 
bestehend  betrachten.  Das  Gleiche  lehrt  die  Betrachtung  der  volu- 
metrischen  Verhältnisse  jeder  anderen  Verbindung,  z.  B.  des  Wassers» 
des  Ammoniaks  etc. 

Wir  wißsen,  dass  in  dem  Wasser  2  Vol.  Wasserstoff  mit  1  Vol.  SauerBtoff 
zu  2  Vol.  Wasserdampf  vereinigt  sind.  Enthalten  nun  gleiche  Volumina  eine 
gleiche  Anzahl  von 'Molecülen,  und  wir  nehmen  an,  ein  Volum  Wasserstoff 
enthalte  deren  1000,  so  müssen 

2000  Mol.  Wasserstoff  -j-  1000  Mol.  Sauerstoff  =  2000  Mol.  Wasserdampf 
(2  Volume)  (1  Volum)  (2  Volume) 

liefern.  Jedes  Molecül  Wasserdampf  besteht  aber,  wie  die  Formel  H'O  des- 
selben ausdrückt,  aus  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff,  mithin  enthalten 
jene  2000  Mol.  Wasserdampf  4000  At.  Wasserstoff  und  2000  At.  Sauerstoff: 

onnn  TLT^i    w^^^^^A^^^f /  4000  At.  Wasserstoff 

2000  Mol.  Wasserdampf  =  (^ooo  At.  Sauerstoff. 

Da  aber  nach  der  ersten  Gleichung  2000  Mol.  Wasserdampf  durch  Ver- 
einigung von  2000  Mol«  Wasserstoff  und  1000  Mol.  Sauerstoff  entstehen,  so 
müssen  letztere  andererseits  auch  4000  resp.  2000  At.  enthalten.    Also 

2000  Mol.  Wasserstoff  =  4000  At.  Wasserstoff 
1000  Mol.  Sauerstoff     =  2000  At.  Sauerstoff 
oder 

1  -Mol.  Wasserstoff  =  2  Atome 

1  Mol.  Sauerstoff     =  2  Atome. 

Dass  in  dem  Wasserstoffmolecüle  überhaupt  noch  nähere  Bestand- 
theüe  (Atome)  enthalten  sind,  geht  aus  der  Thatsache  hervor,  dass  der 
im  atomistischen  Zustande  befindliche  Wasserstoff  (im  statu  nascendi, 
8.  S.  54)  mit  viel  grösserer  Affinität  begabt  ist,  als  der  gewöhnliche 
(moleculare)  Wasserstoff.  In  gleicher  Weise  scheinen  alle  bisher 
bekannten  Thatsachen  zu  beweisen,  dass  das  Molecül  des  Wasserstoffs 
nicht  weiter  als  in  zwei  gleiche  Hälften  zerlegt  werden  kann,  dass 
mithin  die  eine  Hälfte  desselben  als  ein  Atom,  bezüglich  das  Molecül 
als  eine  Vereinigung  von  zwei  Atomen  zu  betrachten  ist.  Bei  dem 
Joddampfe  (s.  dort)  ist  durch  den  Versuch  der  directe  Beweis  erbracht, 
dass  die  Molecüle  desselben  zwei  und  nicht  mehr  Atome  enthalten. 

Eine  Ausdehnung  obiger  Betrachtungen  auf  die  übrigen  Elemente 
lehrt,  dass  die  bei  weitem  grösste  Zahl  derselben  ebenso  wie  der  Wasser- 
stoff und  der  Sauerstoff  aus  zwei  Atomen  besteht,  und  zwar  sind 
es  alle  die  Elemente,  deren  specifisches  Gewicht  in  Dampfform 
(GasYolumgewicht)  mit  dem  Atom-  oder  Yerbindungsge wicht  zu- 
sammenfällt. Letztere  Molecüle  bezeichnet  man  daher  als  zwei- 
atomige Elementmolecüle. 

Eine  Ausnahme  hiervon  machen  der  Phosphor  und  das  Arsen, 
bei  welchen,  wie  bei  der  speciellen  Betrachtung  der  Methoden  zur 
Bestimmung  des  Atomgewichts  näher  erörtert  werden  wird,  das 
speci fische  Gewicht  in  Dampfform  (Gasvolumgewicht)  gleich  dem 
doppelten  Atomgewicht  ist;  das  Molecül  dieser  Elemente  muss 
somit  im  Vergleich  mit  den  zweiatomigen  Elementmolecülen  auch  die 
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doppelte  Anzahl  von  Atomen,  also  deren  4,  enthalten.  Der  umgekehrte 
Fall  tritt  ein  bei  dem  Quecksilber,  Zink  und  Cadmium,  welche 
eine  weitere  Ausnahme  von  der  Zweiatomigkeit  der  Elementmolecüle 
bilden;  da  bei  diesen  drei  Elementen  das  speci fische  Gewicht  in 
Dampfform  (Gasvolumge wicht)  nur  gleich  dem  halben  Atom-  oder 
Yerbindungsgewichte  ist,  so  kann  das  Molecül  dieser  Elemente 
auch  nur  die  Hälfte  der  Atome  eines  zweiatomigen  Elementmolecüls, 
folglich  nur  ein  Atom  enthalten^).  Man  würde  somit  die  Molecüle  der 
Elemente  ihrer  atomistischen  Constitution  nach  als  vier-,  zwei-  und 
einatomige  zu  unterscheiden  haben.  Natürlich  sind  auch  diese  Zahlen 
nur  relative,  d.  h.  einfache  Yerhältnisszahlen.  Aehnliches  gilt  auch  von 
der  Grösse  der  Molecüle.  Um  auch  hierfür  einen  Anhalt  an  einer 
Yerhältnisszahl  zu  gewinnen,  hat  man  auch  das  Yolum  der  Molecüle 
auf  eine  Einheit,  nämlich  auf  die  eines  Molecüls  Wasserstoff,  bezogen. 

Das  Molecül  des  "Wasserstoffs  besteht,  wie  in  Yorstehendem  erörtert 
ist,  aus  zwei  Atomen,  es  muss  also  naturgemäss  der  Raum,  den  jedes 
Molecül  Wasserstoff  einnimmt,  auch  gleich  dem  Yolum  jener  zwei  Atome 
Wasserstoff  sein.  Nimmt  aber  das  Molecül  des  Wasserstoffs  den  Raum 
Ton  zwei  Atomen  Wasserstoff  ein ,  so  müssen  auch  alle  übrigen  Mole- 
cüle, da  sie  in  Dampfform  nach  dem  Ayogadro'schen  Gesetze,  unter 
gleichen  physiksdischen  Yerhältnissen,  gleichen  Raum  einnehmen,  diesen 
Raum  Ton  zwei  Atomen  Wasserstoff  erfüllen^). 

Wenn  hiemach  die  Molecüle  einfacher  wie  zusammengesetzter 
Körper  in  Dampfform  den  Raum  zweier  Atome  Wasserstoff  einnehmen, 
also  gleich  gross  sind,  so  ist  natürlich  das  Gewicht  derselben  je  nach 
der  Natur  der  betreffenden  Stoffe  ein  yerschiedenes.  Die  Molecular- 
gewichte  müssen  jedoch  in  dem  Yerhaltnisse  derjenigen  Zahlen  zu  ein- 
ander stehen,  welche  das  specifische  Gewicht  der  betreffenden  Körper 
in  Dampfform,  unt^r  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit,  aus- 
drücken, da  letztere  ja  nur  angeben,  wie  viel  mal  ein  Körper  schwerer 
ist  als  ein  gleiches  Yolum  Wasserstoff :  Die  Moleculargewichte  sind 
proportional  den  Dichtigkeiten. 

Das  Molecularvolum  einer  chemischen  Yerbindung  oder  eines 
Elementes  erhält  man,  wenn  man  das  Moleculargewicht  durch  das 
specifische  Gewicht  jener  Körper  in  Dampfform  dividirt.  Je  nachdem 
letzteres  auf  die  Luft  oder  den  Wasserstoff  als  Einheit  bezogen  wird, 
erhält  man  für  alle  Körper,  die  ohne  Zersetzung  sich  in  Dampfform 
überführen  lassen,  die  Zahl  28,9  resp.  2. 

^)  Dass  in  dem  Quecksilbermolecül  thatsächlich  nur  ein  Atom  vorhanden  ist, 
geht  aas  den  Beobachtungen  von  Kundt  und  Warburg  hervor,  welche  durch 
Bestimmung  der  Schallgeschwindigkeit  im  Quecksilberdampfe  nachwiesen,  dass  den 
Holecülen  desselben  jede  innere  Bewegung  fehlt,  dass  letztere  mithin  nicht  wie  die 
übrigen  Elementmolecüle  mehrere  Atome  enthalten  können. 

')  Nach  Clausius  kann  der  Durchmesser  eines  Gasmolecüls  nicht  kleiner  sein 
als  der  fünfhundertmillionste  Theil  eines  Centimeters  und  die  Anzahl  der  in  einem 
Cubikcentimeter  Gas  enthaltenen  Molecüle  nicht  grösser  sein  als  6  X 10^^,  d.  h.  als 
das  Sechstausendmillionfache  von  dem  Millioufachen  einer  Million. 
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Ist  z.  B.  das  Moleculargewicht  des  Sauerstoffs  =  32 ,  das  specifische 

Gewicht    desselben    auf   Luft    bezogen    1,108,    so    ist    das    Molecularvolum 

32 
— —  =  28,9.    Unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit  ist   das 

specifische    Gewicht    des    Sauerstoffs    =    16,    mithin    das    Molecularvolum 

32  34 

—  =  2.     Analog  ergiebt  sich   bei  dem  Schwefelwasserstoff  =   28,9. 

16  o       o  1,177 

34 

—  =  2.    Moleculargewicht  =  34,  specifisches  Gewicht  =  1,177  (Luft  =  l)^ 

=  17  (H  =  1). 

Das  Moleculargewicht  einer  Verbindung  oder  eines  Elementes 
muBS  sonach  gleich  dem  Doppelten  des  specifischen  Gewichtes  in 
Dampfform  (H  =  1),  oder  dem  28,9  fachen  desselben  (Luft  =  1)  sein, 
während  sich  umgekehrt  das  specifische  Gewicht  in  Dampfform  als  die 
Hälfte  des  Moleculargewichtes ,  oder  als  der  28,9  te  Theil  desselben 
ergeben  muss,  je  nachdem  man  dasselbe  auf  Wasserstoff  oder  auf  Luft 
als  Einheit  bezieht. 

Fassen  wir  das  im  Vorstehenden  Erörterte  nochmals  kurz  zusam- 
men, so  ergiebt  sich: 

1)  Die  für  die  Elemente  gebräuchlichen  Symbole  bedeuten  je 
ein  Atom. 

2)  Die  Symbole  für  zusammengesetzte  Körper  drücken  ein  Mole- 
cül  derselben  aus. 

3)  Die  Molecüle  in  Dampfform  nehmen  bei  gleichem  Druck  und 
gleicher  Temperatur  einen  gleichen  Raum  ein,  oder  gleiche  Volumina 
dampfförmiger  Körper  enthalten  unter  gleichen  physikalischen  Verhält- 
nissen eine  gleiche  Anzahl  von  Molecülen. 

4)  Die  Molecüle  nehmen  in  Dampfform  den  Raum  von  2  At. 
Wasserstoff  ein. 

5)  Die  Molecüle  der  Elemente  enthalten  2  Atome,  mit  Ausnahme 
von  Phosphor  und  Arsen,  welche  deren  4,  sowie  von  Quecksilber,  Zink 
und  Cadmium,  welche  deren  nur  1  enthalten. 

Bestimmung  der  Atomgewichte. 

Die  Ermittelung  des  speciflschen  Gewichtes  der  Elemente  in  Dampffoim^ 
unter  Zugrundelegung  des  Wasserstoffs  als  Einheit,  giebt  uns  ein  einfaches 
Mittel  an  die  Hand  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte.  Es  fragt  sich  nur: 
Sind  wir  im  Stande,  auf  diese  Weise  die  Atomgewichte  aller  Elemente  zu 
bestimmen,  oder  sind  wir  genöthigt,  unsere  Zuflucht  auch  zu  anderen  Hülfs- 
mittein  zu  nehmen?  Schon  der  Umstand,  dass  nur  eine  kleine  Anzahl  von 
Elementen  bei  erreichbaren  Temperaturen  sich  in  Dampfform  überfuhren 
lässt,  beschränkt  diese  Methode  ausserordentlich  und  macht  ihre  Anwendung 
in  dieser  einfachen  Gestalt  häufig  illusorisch.  Indessen  da,  wo  sie  zur  An- 
wendung gelangen  kann,  also  bei  flüchtigen  Elementen,  gestaltet  sie  sich  in 
ihrer  Ausführung  sehr  einfach,  indem  man  nur  das  specifische  Gewicht  des 
betreffenden  Elementes  in  Dampfform  zu  ermitteln  und  weiter  zu  beobachten 
hat,  ob  die  so  gefundene  Zahl  auch  wirklich  die  relativ  kleinste  Gewichts- 
menge ausdrückt,  welche  in  dem  Molecüle,  bezüglich  in  zwei  Volumen  einer 
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gasförmigen  Verbindung  desselben  enthalten  ist,  da  ja  nach  unseren  früheren 
Erörterungen  die  Molecüle  der  Verbindungen,  unter  Annahme  des  Wasser- 
stoffs als  Einheit  (1  At.  H  =  1  Vol.),  den  Baum  von  2  Volumen  in  Dampf- 
form einnehmen  (vergL  S.  71).  Hat  man  z.  B.  für  den  Schwefel  als  speciflsches 
Gewicht  in  Dampfform  die  Zahl  32  (H  =  1)  gefunden,  so  muss  diese  auch 
das  Atomgewicht  desselben  ausdrücken,  unter  der  Voraussetzung,  dass  in 
zwei  Volumen  einer  gasförmigen  Verbindung  des  Schwefels,  vielleicht  dem 
Schwefelwasserstoff,  wirklich  auch  ein  Volum  oder  32  Gew.-Thle.  Schwefel 
enthalten  sind.  Die  Analyse  des  Schwefelwasserstoffs  lehrt  nun  in  der  That, 
dass  in  2  Vol.  dieses  Gases  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  VoL  Schwefeldampf  mit 
einander  verbunden  sind,  dass  also  2  Gew.-Thle.  Wasserstoff  mit  32  Gew.-Thln. 
Schwefel  34  Gew.-Thle.  Schwefelwasserstoff  liefern.  Die  Zahl  32  drückt  somit 
die  relativ  kleinste  Menge  aus,  welche  von  dem  Schwefel  in  Verbindung  ein- 
tritt, sie  ist  mithin  dessen  Verbindungs-  oder  Atomgewicht,  da  bisher  keine 
andere  gasförmige  Verbindung  bekannt  ist,  in  deren  Doppelvolumen  noch 
kleinere  Gewichtsmengen  des  Schwefels  vorhanden  wären. 

Man  würde  von  letzterer  Bestimmung  absehen  und  ohne  Weiteres  das 
specifische  Gewicht  in  Dampfform  mit  dem  Atomgewicht  identificiren  können, 
wenn  man  bei  den  Formeln  davon  abstrahiren  wollte,  dass  sie  in  Dampfform 
sammtlich  den  Baum  von  2  At.  Wasserstoff  repräsentiren,  und  dass  die  ein- 
zelnen Symbole  der  Elemente,  bezüglich  die  hierdurch  repräsentirten  Atom- 
gewichte, auch  die  kleinste  Menge  bezeichnen  sollen,  in  welcher  die  Elemente 
in  jene  2  Vol.  der  dampfförmigen  Verbindung  eintreten.  Wie  nothwendig 
diese  Ermittelungen  sind,  •  das  zeigt  die  Betrachtung  der  volumetrischen 
Beziehungen  einerseits  des  Phosphors  und  Arsens,  andererseits  des  Queck- 
silbers, Zinks  und  Oadmiums,  also  derjenigen  Elemente,  welche  wir  bereits 
als  Ausnahmen  von  der  allgemeinen  Zweiatomigkeit  der  Molecüle  der  ein- 
fachen Stoffe  kennen  gelernt  haben. 

Die  Wasserstoffverbindungen  des  Phosphors  und  Arsens,  der  Phosphor- 
wasserstoff und  Arsenwasserstoff,  zeigen  in  ihrem  chemischen  Charakter  sowohl, 
als  auch  in  ihrer  gewichtlichen  Zusammensetzung  eine  gewisse  Analogie  mit 
der  Wasserstoffverbindung  des  Stickstoffs,  dem  Ammoniak.  Ebenso  wie  letz- 
terem die  Formel  NEE^  zuertheilt  wird,  hat  man  jenen  die  Formel  PH°  und 
AsH'  gegeben.  Das  specifische  Gewicht  des  Phosphordampfes  wurde  als  62, 
das  des  Arsendampfes  als  150  (H  =  l)  ermittelt.  Man  sollte  nun  vermuthen, 
dass  jene  Zahlen,  ebenso  wie  die  Zahl  14  (das  specifische  Gewicht  des  Stick- 
stoffs) auch  gleichzeitig  der  Ausdruck  für  daß  Atomgewicht  dieser  Elemente 
sei.  Dieses  ist  jedoch,  wie  das  Studium  der  volumetrischen  Beziehungen  des 
Phosphor-  und  Arsenwasserstoffs  lehrt,  nicht  der  Fall,  da  die  kleinste  Menge 
dieser  Elemente,  welche  in  zwei  Volume  jener  Verbindungen  eintritt,  nicht  62 

resp.  150  Gew.-Thle.,  sondern  nur  —-  =  31,  resp.  -—  =  75  beträgt.   Während 

in  dem  Ammoniak 

3  Vol.  Wasserstoff  -f  1  Vol.  Stickstoff  =  2  Vol.  Ammoniak 

liefern,  sind  in  dem  Phosphor-  und  Arsenwasserstoff 

3  Vol.  Wasserstoff  4"  V«  ^ol.  Phosphor  zu  2  Vol.  Phosphorwasserstoff 
3  Vol.  Wasserstoff  -f-  V,  Vol.  Arsen  zu  2  Vol.  Arsenwasserstoff 

vereinigt.    Es  verbinden  sich  also 

3  Gew.-Thle,  Wasserstoff  +31  Gew.-Thle.  Phosphor  zu  34  Gew.-Thln.  Phosphor- 
wasserstoff 

3  Gew.-Thle.  Wasserstoff  -f-  75  Gew.-Thle.  Arsen         zu  78  Gew.  -  Thln.      Arsen- 
wasserstoff, 
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und  sind  somit  die  Yerbindungs-  oder  Atomgewichte  nur  halb  so  gross  als 
das  specifische  Grewicht  in  Dampfform,  sie  betragen  also  31  für  Phosphor, 
75  für  Arsen. 

Wollten  wir  nur  den  Resultaten  der  volumetrischen  Analyse  Bechnung 
tragen  und  davon  abstrahiren,  dass  die  Formeln  der  Verbindungen  das 
Gewicht  von  zwei  Volumen  repräsentiren ,  so  würden  wir  die  Formeln  des 
Phosphor-  und  Arsenwasserstoffs  anstatt  PH^  und  AsH^  auch  als  PH*  und 
AsH*  schreiben  können.  Während  jedoch  erstere  Formeln  nach  Analogie 
aller  übrigen  Elemente  und  Verbindungen  ausdrücken,  dass  1  At.  Phosphor 
mit  3  At.  Wasserstoff  zu  2  Vol.  Phosphorwasserstoff  und  1  At.  Arsen  mit 
3  At.  Wasserstoff  zu  2  Vol.  Arsenwasserstoff  vereinigt  sind,  würden  letztere 
der  Ausdruck  dafür  sein,  dass  1  Vol.-Gew.  (2  At.)  Phosphor  und  6  At.  Wasser- 
stoff zu  4  Vol.  Phosphorwasserstoff,  und  1  Vol.-Gew.  (2  At.)  Arsen  und  6  At. 
Wasserstoff  zu  4  Vol.  Arsenwasserstoff  verbunden  sind.  Um  diese  Anomalie 
zu  vermeiden,  ist  das  Atomgewicht  hier  nicht  mit  dem  specifischen  Gewichte 
zu  identificiren,  sondern  nur  gleich  der  Hälfte  desselben  zu  setzen. 

Gerade  umgekehrt  gestalten  sich  die  Verhältnisse  bei  dem  Quecksilber, 
Zink  und  Cadmium.  Das  specifische  Gewicht  des  Quecksilberdampfes  wurde 
als  100  ermittelt,  wogegen  die  relativ  kleinste  Gtewichtsmenge  Quecksilber, 
welche  in  zwei  Volumen  einer  seiner  vergasbaren  Verbindungen  enthalten 
ist,  nicht  100,  sondern  200  G«w.-Thle.  beträgt.  Es  ist  also  hier  das  Atom- 
oder Verbindungsgewicht  gleich  dem  doppelten  Volum-  oder  specifischen 
Gewichte  zu  setzen.  Aehnliche  Erscheinungen  sind  auch  bei  dem  Zink  und 
Cadmium  beobachtet. 

Wie  schon  erwähnt,  ist  die  Zahl  der  Elemente,  welche  bei  erreichbaren 
Temperaturen  sich  vergasen  lassen,  eine  sehr  beschränkte;  man  hat  daher 
zu  folgenden  weiteren  Methoden  der  Atomgewichtsbestimmung  seine  Zuflucht 
genommen : 

1)  Indem  man  ermittelte,  welche  kleinste  Gewichtsmenge  des  nicht 
flüchtigen  Elementes  in  zwei  Volumen  einer  seiner  gasförmigen  oder  leicht 
zu  verflüchtigenden  Verbindungen  enthalten  ist,  und  diese  dann  mit  dem 
Atomgewichte  identificirte.  So  wurden  die  Atomgewichte  des  Kohlenstoffs, 
Siliciums,  Wismuths,  Eisens  etc.  bestimmt,  indem  man  beispielsweise 
ermittelte,  dass  in  2  Vol.  der  Wasserstoffverbindung  des  Kohlenstoffs,  dem 
sogenannten  Sumpf-  oder  Grubengase»  4  Vol.  Wasserstoff  =  4  Gew.-Thle. 
und  12  Gew.-Thle.  Kohlenstoff  enthalten  sind.  Da  auch  in  anderen  flüch- 
tigen Verbindungen  des  Kohlenstoffs  die  Zahl  12  stets  die  relativ  kleinste 
Gewichtsmenge  desselben  repräsentirt,  welche  in  Verbindung  eintritt,  so  hat 
man  dieselbe  als  das  Atomgewicht  des  Kohlenstoffes  angenommen,  und  daher 
dem  Grubengase  die  Formel  CH^  gegeben.  In  analoger  Weise  fand  man  das 
Atomgewicht  des  Siliciums  als  28,  das  des  Wismuths  als  208  und  das  des 
Eisens  als  56.  Mit  Vorliebe  wählt  man  zu  dieser  Art  der  Atomgewichts- 
bestimmung die  Wasserstoffverbindungen,  da  diese  sich  durch  Einfachheit 
in  den  volumetrischen  Beziehungen  charakterisiren ,  während  man  in  den 
Fällen,  in  welchen  Verbindungen  mit  Wasserstoff  nicht  bekannt  sind,  die 
Verbindungen  der  Halogene,  des  Chlors,  Broms  und  Jods,  welche  sich  mit 
allen  Elementen  zu  grösstentheils  unzersetzt  flüchtigen  Verbindungen  ver- 
einigen, der  Ermittelung  des  Atomgewichtes  zu  Grunde  legte. 

2)  Indessen  auch  hiervon  giebt  es  Ausnahmen,  da  es  Elemente  giebt, 
deren  Halogenverbindtmgen  nicht  flüchtig  sind,  ja  von  denen  flüchtige  Ver> 
bindungen  überhaupt  bis  jetzt  nicht  bekannt  sind.  Bei  derartigen  Elementen 
hat  man  wohl  den  Weg  der  gewichtlichen  Ermittelung  eingeschlagen,  indem 
man   bestimmte,    wie    viel   Gewiclitstheile    des    betreffenden    Elementes    im 
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Stande  sind,  den  Wasserstoff  oder  das  Chlor  in  zwei  Volumen  Chlorwasser- 
stoff, Wasser  oder  einer  anderen,  ihrer  volumetrischen  Zusammensetzung 
nach  genau  hekannten,  flüchtigen  Yerhindung  zu  ersetzen.  Es  zeichnet  sich 
jedoch  diese  Methode  durch  eine  gewisse  Unsicherheit  aus,  indem  sie  allein, 
d.  h.  ohne  andere  Anhaltspunkte,  in  vielen  Fällen  nur  einen  ungefähren 
Anhalt  liefert. 

3}  Bringt  man  dagegen  die  nach  2)  erzielten  Zahlen  in  Beziehung  zu  den 
Besultaten,  welche  die  Untersuchung  der  specifischen  Wärme  der  hetreffenden 
Elemente  ergieht,  so  erlangen  sie  dem  ungeachtet  eine  gewisse  Wichtigkeit. 
Bei  einem  Vergleiche  der  specifischen  Wärme  der  einzelnen  Elemente  stellen 
sich  in  den  Beziehungen  zu  dem  Atomgewichte  derselben  derartige  Gesetz- 
und  Begelmässigkeiten  heraus ,  dass  diese  als  ein  äusserst  werth volles  Hülfs- 
mittel  zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  zu  betrachten  ist. 

Erwärmt  man  gleiche  Gewichtsmengen  verschiedener  Körper  um  eine 
gleiche  Anzahl  von  Graden,  so  ist  die  hierzu  erforderliche  relative  Wärme- 
menge eine  verschiedene.  Beducirt  man  die  durch  entsprechende  Versuche 
ermittelten  Zahlen  auf  eine  Einheit,  so  bezeichnet  man  die  relativen  Wärme- 
mengen, welche  erforderlich  sind,  um  die  jener  Einheit  zu  Grunde  liegende 
Gewichtsmenge  der  Körper  von  0  auf  1®  zu  erwärmen,  als  die  speci fische 
Wärme  oder  Wärmecapacität  der  letzteren.  Als  solche  Einheit  hat  man 
die  Wärmemenge  angenommen,  welche  nothwendig  ist,  um  ein  Kilogranun 
Wasser  von  0  auf  1°  zu  erwärmen.  Hat  man  daher  für  das  Natrium  oder 
das  Silber  die  specifische  Wärme  =  0,2934  und  0,0570  gefunden,  so  drücken 
diese  Zahlen  nur  aus,  dass,  wenn  1kg  Wasser  zur  Erwärmung  von  0  auf  1^ 
einer  Wärmemenge  =  1  bedarf,  für  ein  gleiches  Quantum  Natrium  oder 
Silber  nur  eine  solche  von  0,2934  resp.  0,0570  nothwendig  ist.  Vergleicht 
man  die  für  die  specifische  Wärme  der  festen  Elemente  gefundenen  Werthe 
mit  den  Atomgewichten,  so  ergiebt  sich,  dass,  je  grösser  das  Atomgewicht 
«ines  Elementes  ist,  um  so  kleiner  ist  die  specifische  Wärme  desselben. 
Atomgewicht  und  specifische  Wärme  sind  somit  umgekehrt  pro- 
portional oder  das  Product  aus  Atomgewicht  und  specifischer 
Wärme,  die  Atomwftrmej  ist  eine  constante  Zahl. 

Dulong  und  Petit,  welche  dieses  wichtige  Gesetz  zuerst  (1819) 
erkannten,  folgerten  hieraus,  dass  die  Atomwärme  der  verschiedenen  Elemente 
genau  dieselbe  sei,  oder  dass  die  durch  die  Atomgewichte  der  Elemente  aus- 
gedrückten Gewichtsmengen  zu  einer  gleichen  Temperaturerhöhung  auch 
einer  gleichen  Wärmemenge  bedürfen. 

Nachstehende  Zahlen  lassen  ohne  Schwierigkeit  erkennen,  dass  die  Atom- 
wärme der  einzelnen  Elemente  nur  innerhalb  enger  Grenzen  variirt,  und 
dass  als  deren  mittlerer  Werth  ungefähr  die  Zahl  6,4  zu  betrachten  ist.  Eine 
scheinbare  Ausnahme  von  dieser  Begelmässigkeit  machen  die  vier  Elemente 
Kohlenstoff,  Bor,  Silicium,  Beryllium,  bei  denen  die  Atomwärme  zwischen  0 
und  100°  beträchtlich  niedriger  als  6,4  gefunden  wurde.  Es  haben  jedoch 
die  Untersuchungen  von  Weber  und  für  das  Beryllium  von  Nilson  und 
Petterson  gezeigt,  dass  die  specifische  Wärme  dieser  Elemente  oberhalb 
«iner  bestimmten  Temperatur  nahezu  constant  wird,  und  dass  sie  dann  dem 
Dulong'Petit'schen  Gesetze  entspricht.  Biese  Temperatur  liegt  für  Silicium 
bei  etwa  230°,  für  Kohlenstoff  bei  etwa  980°,  für  Bor  wahrscheinlich  bei  600° 
und  für  Beryllium  bei  etwa  500°  C.  Die  kleinen  Schwankungen  über  und 
unter  diesen  mittleren  Werthen  sind  nur  durch  die  unumgänglichen  Fehler- 
quellen, mit  denen  die  Methoden  der  Bestimmung  der  specifischen^Wäi-me 
verknüpft  sind,  bedingt,  sie  würden  verschwinden,  wenn  es  gelänge,  die  dabei 
obwaltenden  Schwierigkeiten  vollkommen  hinwegzuräumen. 

6* 
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Elemente 


Specifische 
Wärme 


Atomwärme 


Antimon 

Arsen 

Blei 

Brom 

Eisen 

Gold 

Jod 

Kalium 

Kupfer 

Magnesium 

Natrium 

Phosphor 

Platin 

Quecksilher 

Schwefel 

Silber 

Wismuth 

Zinn 

Zink 


0,0508 

0,0814 

0,0814 

0,0843 

0,1138 

0,0324 

0,0541 

0,1655 

0,0952 

0,2499 

0,2934 

0,189 

0,0324 

0,0319 

0,178 

0,0570 

0,0308 

0,0562 

0,0955 


120 

75 
206,5 

80 

56 
196,6 
127 

39 

63,2 

24 

23 

31 
194,5 
200 

32 
108 
208 
117,8 

65 


6,10 
6,10 
6,50 
6,74 
6,38 
6,37 
6,87 
6,45 
6,02 
6,00 
6,74 
5,90 
6,30 
6,38 
5,70 
6,16 
6,41 
6,60 
6,21 


Die  Yerwerthung  dieser  Gesetzmässigkeit  zur  Bestimmung  des  Atom- 
gewichtes ist  eine  einfache,  da  letzteres  gleich  dem  Quotienten  aus  Atom- 
wärme (im  Mittel  6,4)  und  der  specifischen  Wärme  sein  muss.  So  ist  z.  B. 
die  Atomwärme  des   Quecksilbers  =  6,38,   die  specifische  Wärme  =  0,0319, 

6  S8 
das  Atomgewicht  mithin  =      *        =  200,0,  genau  dieselbe  Zahl,  welche  auf 

U,UO  1  «7 

volumetrischem  Wege  ermittelt  wurde.  In  ebenso  einfacher  Weise  lässt  sich 
feststellen,  ob  die  auf  gewichtlichem  Wege  gefundenen  Aequivalentzahlen  mit 
dem  Atomgewichte  übereinstimmen,  oder  ob  dieses  ein  Multiplum  oder  nur 
einen  Theil  davon  beträgt.  Von  dem  Natrium  treten  23,  46,  69  Gew.-Thle.  in 
Verbindung  ein,  je  nachdem  es  sich  mit  einem  Atom  Chlor  =  35,5  G^wichts- 
Theilen,  einem  Atom  Sauerstoff  =16  Gew.-Thln.  oder  einem  Atom  Stick- 
stoff =  14  Gew.-Thln.  vereinigt ;  von  dem  Silber  betragen  die  entsprechenden 
Mengen  108,  216,  324  Gew.-Thle.  Will  man  nun  ermitteln,  welcher  jener 
drei  Werthe  mit  dem  Atomgewichte  zu  identificiren  ist,  so  ist  nur  erforder- 
lich, das  Product  aus  je  einer  dieser  Zahlen  und  der  specifischen  Wärme  des 
betreffenden  Elementes,  mit  der  mittleren  Atomwärme  (6,4)  zu  vergleichen, 
um  dann  die  Gewichtsmenge,  welche  hierbei  den  grössten  Annäherungswertli 
an  jene  Zahl  liefert,  als  Atomgewicht  zu  betrachten. 

Natrium:    Die  specifische  Wärme  wurde  gleich  0,2934  ermittelt. 

23  X  0,2934  =  6,74 
46  X  0,2934  =  13,48 
69  X  0,2934  =  20,22 


Die  Zahl  23  ist  somit  als  das  Atomgewicht  des  Natriums  zu  betrachten. 
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Silber:   Die  gpecifiache  "Wärme  =  0,0570, 

108  X  0,0570  =  6,16 
216  X  0,0570  =  12,32 
324  X  0,0570  =  18,48 

Auch  hier  ist  also  die  erste  Zahl:    108,  als  das  Atomgewicht  des  Silbers 
anzusehen. 

4)  Weitere  Anhaltspunkte  zur  Bestimmung  der  Atomgewichte  hat  auch 
der  Vergleich  analoger  chemischer  Verbindungen  geliefert,  sei  es  durch  die 
Art  der  Zusammensetzung  oder  der  Zersetzungsproducte ,  oder  sei  es  bezüg- 
lich der  Erystallform.  Besonders  war  es  das  Studium  des  Isomorphismus, 
welches  werthyoUe  Aufschlüsse  und  Bestätigungen  bezüglich  der  Grösse  der 
Atomgewichte  lieferte. 

Bestimmung   des  Molecalargewichtes. 

Bei  der  Bestinmiung  der  Atomgewichte  der  Elemente  stehen  uns  nach 
vorstehenden  Erörterungen  eine  ganze  Beihe  von  Methoden  zur  Verfügung 
von  denen  wir  je  nach  den  Eigenschaften  des  betreffenden  Körpers  bald  die 
eine,  bald  die  andere  auswählen  können.  Anders  gestalten  sich  die  Verhält- 
nisse bei  der  Ermittelung  der  Moleculargewichte.  Hierzu  ist  es  absolut 
erforderlich,  das  specifische  Gewicht  des  betreffenden  Elementes  in  Dampf- 
form zu  bestimmen.  Der  auf  diese  Weise,  unter  Zugrundelegung  des  Wasser- 
stoffs als  Einheit,  ermittelte  Werth  ist  dann  zur  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts  nur  zu  verdoppeln,  da  letzteres  in  allen  Fällen  gleich  dem  Doppelten 
des  specifischen  Gewichts  in  Dampfform  ist  (s.  S.  80).  Es  ist  dies  eine  ein- 
fache Gonsequenz  der  früher  gemachten  Annahme,  dass  die  Molecüle  in 
Dampfform  den  Baum  von  2  At.  Wasserstoff  einnehmen.  Legen  wir  aber 
den  Wasserstoff  als  Einheit  des  Volums  zu  Grunde,  so  müssen  wir  natur- 
^emäss,  wenn  wir  das  Gewicht  der  Molecüle  ins  Auge  fassen,  diese  Einheit 
auch  in  gewichtlicher  Beziehung  annehmen.  Enthält  aber  das  Wasserstoff- 
molecül  zwei  Atome,  so  muss  auch  dessen  relatives  Gewicht  gleich  dem 
doppelten  Atomgewichte  des  Wasserstoffs,  oder,  da  hier  Atom-  und  specifisches 
Gewicht  zusammenfallen,  auch  gleich  dem  zweifachen  specifischen  Gewichte 
dieses  Elementes  sein.  Es  ist  somit  allgemein  das  Moleculargewicht 
eines  Elementes  gleich  dem  Doppelten  seines  Volum-  oder  speci. 
fischen  Gewichts  in  Dampfform  (H  =  1). 

Was  nun  das  Verhältniss  zwischen  dem  Molecular-  und  Atomgewicht 
eines  Elementes  anbetrifft,  so  hängt  dies  ab  von  der  Atomigkeit  des  Mole- 
cüls,  d.  h.  von  der  Anzahl  der  im  Molecüle  des  betreffenden  Elementes  ent- 
haltenen Atome.  Fällt  das  specifische  oder  Volumgewicht  mit  dem  Atom- 
gewichte zusammen,  wie  bei  der  Mehrzahl  der  Elemente,  und  ist  daher  das 
Molecül,  nach  ft-nheren  Erörterungen,  zweiatomig,  so  ist  das  Molecular- 
gewicht gleich  dem  doppelten  Atomgewichte;  ist  dagegen  das  specifische 
Gewicht  doppelt  so  gross  als  das  Atomgewicht,  wie  bei  dem  Phosphor  und 
Arsen,  deren  Molecül  in  Folge  dessen  als  vieratomig  betrachtet  werden 
muss,  so  beträgt  das  Moleculargewicht  (\as  Vierfache  des  Atomgewichts, 
während  schliesslich  bei  Quecksilber,  Zink,  Cadmium  das  Atom-  und  Mole- 
culargewicht zusammenfällt,  da  ersteres  das  Doppelte  des  specifischen  Gewichts 
beträgt  und  mithin  das  Molecül  dieser  Elemente  nur  einatomig  ist: 


86 


Allgemeine  chemisclie  Beziehungen. 


Namen  der  Elemente 


Speciflsches 
Gewicht 
(H=  1) 


Atom- 
gewicht 


Molecalar- 
gewicht 


Atomig- 
keit 


Wasserstoff 
Chlor  .  .  , 
Sauerstoff  . 
Stickstoff 
Phosphor 
Arsen  .  •  . 
Quecksilber 
Zink  .  .  . 
Gadmium 


1 

35,5 

16 

14 

62 
150 
100 

32,5 

56 


1 

35,5 

16 

14 

31 

75 
200 

65 
112 


2 

71 

32 

28 

124 

300 

200 

65 

112 


2 
2 
2 
2 

4 
4 
1 
1 
1 


Aehnlich  wie  mit  der  Bestimmung  des  Moleculargewichts  von  Elementen, 
verhält  es  sich  auch  mit  den  Moleculargewichtsbestimmungen  von 
zusammengesetzten  Körpern,  von  chemischen  Verbindungen. 
Auch  hier  ist  es  erforderlich,  das  specifische  Gewicht  des  betreffenden  Kör- 
pers in  Dampfform  zu  bestimmen  und  den  unter  Zugrundelegung  des  Wasser- 
stoffs als  Einheit  ermittelten  Werth  sodann  einfach  zu  verdoppeln.  Hat  man 
z.  B.  das  specifische  Gewicht  des  Chlorwasserstoffs  in  Dampfform  gleich  18,25 
gefunden,  d.  h.  ermittelt,  dass  der  Chlorwasserstoff  18,25  mal  schwerer  als  ein 
gleiches  Volum  Wasserstoff  ist  (bei  gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur), 
und  ist  das  Moleculargewicht  des  Wasserstoffs  gleich  dem  Doppelten  des 
specifischen  Gewichts,  so  muss  naturgemäss  das  Moleculargewicht  des  Chlor- 
wasserstoffdampfes auch  gleich  sein  dem  Zweifachen  seines  Volumgewichts, 
also  2  X  18,25  oder  36,5. 

Die  Zahl  der  Elemente  und  Verbindungen,  welche  sich  unzersetzt  in 
Dampfform  verwandeln  lassen,  also  eine  directe  Bestimmung  des  Molecular- 
gewichts gestatten,  ist  eine  verhältnissmässig  geringe,  unsere  Kenntniss  der 
Moleculargewichte  ist  daher,  obschon  man  bei  den  chemischen  Verbindungen 
bisweilen  Analogien  mit  anderen,  in  volumetrischer  Beziehung  genau  bekannten 
Körpern  zu  Hülfe  genommen  hat,  eine  sehr  lückenhafte. 

Nachstehende  Tabelle  enthält  neben  einander  die  Atom-  und  Molecular- 
gewichte der  Elemente: 


Elemente 


Atomgewicht 
(genau) 


Atomgewicht 
(abgerundet) 


Molecular- 
gewicht 


Aluminium 

Antimon  . 

Arsen  .   .  • 

Baryum  .  . 

Beryllium  . 

Blei      .    .  . 

Bor  .    .    .  . 

Brom  .    .  . 

Cadmium  . 

Cäsium    .  . 

Calcium  .  . 


AI 
Sb 
As 
Ba 
Be 
Pb 
B 
Br 
Cd 
Cs 
Ca 


27,04 
119,6 

74,9 
137,1 

9,08 
206,39 

10,9 

79,76 
111,8 
132,7 

39,91 


27 
120 

75 
137 

9,1 
206,5 

11 

80 
112 
133 

40 


9 

» 

9 

300 

9 

« 

9 

■ 

9 

■ 

? 

160 
112 

9 
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Elemente 


Symbol 


Atomgewicht 
(genau) 


Atomgewicht 
(abgerundet) 


Molecular- 
gewicht 


Cer   .   .   .  . 

Chlor   .   .  . 

Chrom  .   .  . 

Didym*)  .  . 

Eisen    .   .  . 

Erbium    .  . 

Fluor    .   .  . 

Gallium   .  . 
Germanium 

Gold     .   .  . 

Indium    •  . 

Jod   ...  . 

Iridium    .  . 

Kalium    .  . 

Kobalt.   .  . 
Kohlenstoff 

Kupfer     .  . 

Lanthan  .  . 

Lithium  .  . 
Magnesium 

Mangan   .  . 

Molybdän  . 

Natrium  .  . 

Nickel  .    .  . 

Niob     .   .  . 

Osmium  .  . 

Palladium  . 

Phosphor  . 

Platin  .   .  . 
Quecksilber 

Bhodium  . 

Bubidium  . 
Buthenium 

Sauerstoff  . 

Schwefel .  . 

Selen    .  .  . 

Süber  .   .  . 

Silicium  .  . 

Stickstoff  . 

Strontium  > 

Tantal  •  .  . 

Tellur  .   .  . 


Ce 

Cl 
Cr 
Di 
Fe 
Er 
F 
Ga 
Ge 
Au 
In 
J 
Ir 
K 
Co 
C 

Cu 
La 
Li 
Mg 
Mn 
Mo 
Na 
Ni 
Nb 
Os 
Pd 
P 
Pt 

Hg 
Bh 
Bb 
Bu 
O 
S 
Se 

Ag 
Si 
N 
Sr 
Ta 
Te 


139,5 

35,37 

52,0 
142,12 

55,88 
166 

19,06 

69,9 

72,32 
196,64 
113,6 
126,54 
192,5 

39,03 
58,76  (59,37) 

11,97 

63,18 
138 
7,01 

24,30 

54.8 

95,9 

22,99 
58,71  (58,9) 

93,7 
190,3 
106,35 

30,96 
194,45 
199,8 
102,73 

85,2 
101,4 

15,96 

31,98 

78,87 
107,66 

28 

14,01 

87,6 
182 
125 


140 

35,5 

52 
142,2 

56 
166 

19 

70 

72,3 
196,6 
113,6 
127 
192,5 

39 

59 

12 

63,2 
138 
7 

24 

55 

95,9 

23 

58,8 

93,7 
190,3 
106,3 

31 
194,5 
200 
102,7 

85,2 
101,4 

16 

32 

79 
108 

28 

14 

87,6 
182 
125 


? 

71 
? 
? 
? 

9 

• 

? 

? 

? 
9 

• 

? 

254 

? 
? 
? 
? 
? 

9 

? 
9 

• 

? 
? 


? 

124 
? 

200 

9 

• 

? 
? 

32 
64 
158 
? 

9 

28 

9 
9 

■ 

250 


*)   Nach    C.    Auer   ▼.   Welsbach   besteht   das   Didym    aus   zwei   Elementen: 
Praseodym:  143,6  und  Neodym:  140,8. 


_       h.1 
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Elemente 


Atomgewicht 
(abgerundet) 


Molecular- 
gewicht 


Thallium  . 
Thorium  . 
Titan  .  .  . 
Uran  .  .  . 
Vanadin  .  . 
Wasserstoff 
"Wismuth  . 
Wolfram  . 
Yttrium  .  . 
Zink  .  .  . 
Zinn  .  .  . 
Zirkonium  . 


Tl 

Th 

Ti 

ü 

V 

H 

Bi 

W 

Y 

Zn 

Sn 

Zr 


203,7 
232 
48 
238,8 
51,1  • 
1 
207,5  (208,16) 
183,8 
89,0 
64,88  (65,29) 
118,79 
90,4 


203,7 
232 

48 
239 

51,1 
1 
208 
184 

89,0 

65 
118,8 

90,4 


V 
9 

9 

2 

9 
9 
9 

65 

9 

9 


Die  Atomgewichte  des  Decipiums:  Dp,  des  Hosandriums:  Ms,  des 
Norvegiums:  Ng,  des  Terbiums:  Tb  und  des  Thuliums:  Tm,  sind  bis 
jetzt  nicht  sicher  bekannt.  Das  Atomgewicht  des  Samariums:  Sa,  soll  150, 
das  des  Scandiums:  Sc,  43,97,  das  des  Ytterbiums:  Yb,  172,9  betragen. 

Wie  schon  erörtert,  repräsentiren  die  Symbole  der  einzelneD  Ele- 
mente je  ein  Atom  derselben,  wogegen  die  Formeln  zusammengesetzter 
Körper  je  ein  Molecül  ausdrücken.  Treten  daher  zusammengesetzte 
Körper  in  chemische  Wechselwirkung,  und  wird  der  dabei  stattfindende 
Process  durch  die  chemische  Zeichensprache  veranschaidicht,  so  kann 
dies  nur  im  molecularen  Sinne  stattfinden.  Die  betrefiFenden  Formeln  sind 
daher  als  Molecular formein  zu  betrachten.  Wirkt  z.  B.  das  Koch- 
salz auf  das  Sübernitrat  in  Lösung  ein,  so  werden  stets  je  ein  Molecül 
des  ersteren  mit  einem  Molecüle  des  letzteren  zur  Umsetzung  gelangen, 
und  hierdurch  wieder  je  ein  Molecül  Chlorsilber  und  Natriumnitrat 
entstehen.  Die  nachstehende  Gleichung,  welche  dies  in  Zeichen  yeran* 
schaulicht,  ist  somit  eine  moleculare: 


NaCl  + 

Chlomatrium 


AgNO» 

Silbemitrat 


AgCl  + 

Chlorsilber 


Na  NO* 

Natriumnitrat. 


Treten  mehrere  Molecüle  zusammengesetzter  Körper  in  Beaction, 
so  drückt  man  dies  dadurch  aus,  dass  man  die  betreffende  Zahl  vor  die 
bezügliche  Formel  setzt,  z.  B.: 

Fe*08        +        6  HCl        =         re*Cl«        -|-        3H*0 
£isenoz3'd       Chlorwasserstoff      Eiseuchlorid  Wasser, 

d.  h.  1  Mol.  Eisenoxyd  und  6  Mol.  Chlorwasserstoff  liefern  1  Mol.  Eisen- 
chlorid und  3  MoL  Wasser.  Bezüglich  der  Kennzeichnung  der  in  den 
Molecülen  enthaltenen  Atom  zahlen  vgl.  S.  75. 

Auch  bei  der  Büdung  von  chemischen  Verbindungen  aus  Ele- 
menten, sowie  bei  Zerlegung  zusammengesetzter  Stoffe  in  einfache,  treten 
die  Elemente  in  Wirklichkeit  stets  in  molecularen  Mengen  in  Action. 


Foirmeln.  89 

Wollen  wir  im  besonderen  Hinblick  auf  diese  Thatsache  einen  der- 
artigen Vorgang  veranschaulichen,  ihn  daher  ebenfalls  in  Gestalt  einer 
Molecularformel  ausdrücken,  so  müssen  wir  auf  die  atomistbche  Structur 
der  Molecüle  der  Elemente  hierbei  Rücksicht  nehmen,  d.  h.  berück- 
sichtigen, wie  viel  Atome  innerhalb  des  betreffenden  Elementmolecüls 
enthalten  sind.  Wollen  wir  z.  B.  den  Vorgang  der  Bildung  des  Wassers 
aus  Wasserstoff  und  Sauerstoff  als  Molecularformel  ausdrücken,  so  haben 
wir  uns  zu  vergegenwärtigen  einerseits,  dass  2  Mol.  Wasserstoff  und 
1  Mol.  Sauerstoff  2  Mol.  Wasser  liefern,  andererseits  aber  auch,  dass 
das  Molecül  des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs  je  2  At.  enthält.  Eine 
derartige  Gleichung  würde  somit  folgendermaassen  lauten: 

(HH)  +  (HH)  +  (00)  =  2(H«0) 
oder 

2(HH)  +  (00)  =  2(H*0). 

Der  Vorgang  bei  der  Bildung  des  Phosphorwasserstoffs  zwischen 
1  Mol.  Phosphor  und  6  Mol.  Wasserstoff  wird  sich  ausdrücken  lassen: 

(PPPP)  +  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  +  (HH)  =  4  (PH») 

oder 

(PPPP)  +  6(HH)  =  4(PH»). 

Da  jedoch  die  Zahl  der  Elemente  mit  bekanntem  Moleculargewichte 
und  von  bekannter  atomistischer  Structur  der  Molecüle  verhältniss- 
mässig  gering  ist,  so  hat  sich  für  die  chemischen  Vorgänge  zwischen 
einfachen  Stoffen  noch  eine  andere  Schreibweise  eingebürgert,  welche 
nur  die  relativ  kleinsten,  in  chemische  Action  tretenden  Gewichts- 
mengen derselben  berücksichtigt,  also  die  Atome,  und  man  hat  daher 
solche  Formeln  zum  Unterschiede  von  denen,  welche  das  Molecül  ins 
Auge  fassen,  als  aiomistische  bezeichnet.  Die  Gleichungen  für  die 
Bildung  des  Wassers  und  des  Phosphorwasserstoffs  werden  daher  im 
atomistischen  Sinne  lauten: 

2H  -j-  0  =  H«0 
3  H  +  P  =  PH^ 

oder  in  Worten :  2  At.  Wasserstoff  und  1  At.  Sauerstoff  verbinden  sich 
zu  1  Mol.  Wasser,  und  1  At.  Phosphor  und  3  At.  Wasserstoff  liefern 
1  Mol.  Phosphorwasserstoff. 

In  diesem  Lehrbuche  werden  für  die  Elemente,  ihre  Verbindungen 
und  Umsetzungen,  nur  diese  atomistischen  Gleichungen  benutzt  werden, 
wogegen  die  Zeichensprache  für  zusammengesetzte  Körper  und  ihre 
Zersetzungen,  da  erstere  ja  stets  ein  Molecül  repräsentiren,  naturgemäss 
eine  moleculare  sein  wird. 

Drücken  die  Formeln  nur  einfach  die  Zusammensetzung  einer 
Verbindung  aus,  ohne  dass  sie  auf  die  Gruppirung  der  Atome  innerhalb 
der  Molecüle  derselben  Rücksicht  nehmen,  so  bezeichnet  man  dieselben 
als  empirische.  Sollen  die  Formeln  dagegen  auch  gleichzeitig  ein 
Büd  geben  von  der  Lagerung  der  Atome  zu  einander  innerhalb  der 
Molecüle  der  Verbindung,  so  werden  dieselben  Gonstitutionsformeln 
oder  Structurformeln    genannt.      So    drückt   z.  B.   die    empirische 
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Formel  der  Phosphorsäure,  H'PO*,  nur  aus,  dase  in  dem  Molecüle  der- 
selben drei  Atome  Wasserstoff,  ein  Atom  Phosphor  und  vier  Atome 
Sauerstoff  enthalten  sind,   wogegen  die   entsprechende  Gonstitutions- 

formel  0  =  P^O — H,  in  welcher  die  zwischen  den  einzelnen  Atomen 

\0— H 
obwaltenden  Bindekräfte  oder  Valenzen   (siehe  S.   93)  durch  Striche 
angedeutet  sind,  gleichzeitig  zeigt,  dass  die  Sauerstoffatome  direct  mit 
dem  Phosphor  verbunden  sind,  die  Wasserstoffatome  aber  indirect,  d.  h. 
durch  Vermittelung  von  Sauerstoffatomen. 

Soll  aus  den  durch  die  Analyse  ermittelten,  in  Gewiohtsprocenten  aus- 
gedrückten Zahlen  die  Formel  der  analysirten  Yerbindung  abgeleitet  werden, 
so  dividirt  man  die  Procentzahlen  durch  die  betreffenden  Atomgewichte  und 
vergleicht  die  so  resultirenden  Quotienten  mit  einander;  hierdurch  ergiebt 
sich  alsdann  das  Yerhältniss,  in  welchem  die  verschiedenen  Elemente  oder  die 
aus  denselben  gebildeten  Atomgruppen  in  der  fraglichen  Verbindung  zu  ein- 
ander stehen.    Es  seien  z.  B.  bei  der  Analyse  des  Kaliumcarbonats  gefunden: 

Procente    Atomgew.    Quotient    Yerhältnisszahl 
Kohlensäureanhydrid,  CO*    31,83  44  0,723  1 

Kaliumoxyd,  K*0   .    .    .    .     68,17  94  0,723  1 

Das  Yerhältniss  zwischen  K'O  und  CO'  ist  also  1:1,   mithin  die  einfachste 
Formel  des  Kaliumcarbonats  K*OCO*  oder  K*CO'. 
Die  Analyse  des  Quecksilberchlorids  ergiebt: 

Procente    Atomgew.     Quotient     Yerhältnisszahl 

Quecksilber,  Hg 73,80  200  0,369  1 

Chlor,  Cl 17,20  35,5  0,738  2 

Die  einfachste  Formel  des  Quecksilberchlorids  ist  somit  HgCl'.  Ob  jedoch 
jene  Formeln  die  wirkliche  Zusammensetzung  eines  Molecüls  jener  Yerbin- 
dungen  ausdrücken  oder  ob  sie  zu  verdoppeln  oder  gar  zu  verdreifachen 
sind,  darüber  giebt  die  Analyse  selbst  direct  keinen  Aufschluss.  Hierzu  ist 
es  erforderlich,  durch  Bestimmung  des  specifischen  Gewichtes  in  Dampf- 
form  —  Dampfdichte  —  und  Multiplication  desselben  mit  2  oder  mit  28,9, 
je  nachdem  dasselbe  auf  Wasserstoff  oder  auf  Luft  als  Einheit  bezogen  ist 
(Q,  80  und  85),  das  Moleculargewicht  der  Yerbindung  zu  ermitteln  und  mit 
diesem  dann  dasjenige  Moleculargewicht  zu  vergleichen,  welches  sich  aus  der 
durch  die  Analyse  gefundenen  Formel  berechnet.  Für  das  Kaliumcarbonat 
ist  eine  derartige  Bestimmung  wegen  der  Nichtflüchtigkelt  desselben  unaus- 
führbar. Für  Quecksilberchlorid  dagegen  ergiebt  sich  das  specifische  Gewicht 
des  Dampfes  als  135,5  (Wasserstoff  =  l)  oder  9,626  (Lufb  =  1),  es  beträgt 
das  Moleculargewicht  also 

2     X  135,5       =  271,  oder 
28,9  X      9,626  =  271. 

Der  Formel  HgCl*  entspricht  aber  ein  Moleculargewicht  von  271: 

Hg  =  200 
Cl«  =     71 


271, 

es  muss  also  die  Formel  HgCl'  der  einfachste  Ausdruck  für  das  Molecül  des 
Quecksilberchlorids  sein. 


Mn  1  Atom 
O    2  Atome 
H    4  Atome 
Cl    4  Atome 
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Soll  ein  chemischer  Process  durch  eine  Gleichung  yeranschaulicht  werden, 
80  schreibt  man  auf  die  eine  Seite  des  Gleichheitszeichens  die  Formeln  der 
in  Beaction  versetzten  Körper,  auf  die  andere  Seite  desselben  die  Stoffe,  welche 
erfahrungsgemäss  hierdurch  gebildet  werden,  und  sucht  alsdann  die  beiden 
Theile  der  Gleichung  derartig  in  Einklang  zu  bringen,  dass  die  Summe  der 
Atome  der  Elemente  vor  dem  Gleichheitszeichen  gleich  ist  der  Summe  der 
Atome  derselben  Elemente  hinter  dem  Gleichheitszeichen,  z.  B.: 

MnO*      +      4HC1      =      MnOl*      +       2C1      +       2H"0 
Mangan-  Chlor-  Mangan-  Chlor  Wasser 

superozyd        Wasserstoff         chlorur 

1  Atom 

2  Atome 
4  Atome 
4  Atome. 

Sollen  die  Gewichtsmengen  ermittelt  werden,  welche  bei  einem  chemi. 
sehen  Processe  in  Wechselwirkung  treten,  so  sind  für  die  Symbole  nur  die 
betreffenden  Atomgewichte  (s.  S.  86  u.  f.)  einzusetzen,  z.  B.: 

Mn      O*        -f      4HC1      =      Mn        Cl«       +       2C1      +       2H*        O 
55  +  2.16  4(1  +  35,5)  55  +  2.35,5  2.35,5  2(2.1  +  16) 

87  146  126  71  36 

87  Gew.-Thle.  MnO*  erfordern  somit  146  Gew.-Thle.  HCl,  um  126  Gew.-Thle. 
MnCl*,  71  Gew.-Thle.  Cl  und  36  Gew.-Thle.  H*0  zu  liefern.  Wollte  man 
berechnen,  wie  viel  Chlor  eine  bestimmte  Menge  Mangansuperoxyd  (z.  B.  100  g) 
liefert,  oder  wie  viel  Mangansuperoxyd  imd  Chlorwasserstoff  zur  Anwendung 
konmien  muss ,  um  eine  bestimmte  Menge  Chlor  (z.  B.  100  g)  zu  liefern ,  so 
kann  dies  an  der  Hand  obiger  Gleichung  und  Werthe'  leicht  durch  folgende 
Ansätze  ermittelt  werden: 

MnO*  :  2C1      ==       100  :  aj;  j?    =       81,61, 

87  71 

d.  h*  100  g  Mangansuperoxyd  liefern  81,61g  Chlor. 

2C1  :  MnO*       =       100  :  ar;  a?    =     122,53, 

71  87 

d.  h.  122,53  g  Mangansuperoxyd  sind  erforderlich,  um  100  g  Chlor  zu  bilden. 

2C1  :  4HC1       =       100  :  a?;  a?    =     205,63, 

71         146 

d.  h.  205,63  g  Chlorwasserstoff  sind  erforderlich,  um  100  g  Chlor  zu  bilden. 

Werthigkeit  der  Elemente. 

Bei  der  Betrachtung  der  Verbindungen,  welche  der  Wasserstoff 
mit  dem  Chlor,  dem  Sauerstoff,  dem  Stickstoff  und  dem  Kohlenstoff 
eingeht,  muss  es  auffallen,  wie  verschiedene  Anzahlen  von  Wasserstoff- 
atomen  die  Atome  dieser  Elemente  zu  binden  im  Stande  sind.  Während 
aus  der  Formel  des  Chlorwasserstoffs:  HCl,  hervorgeht,  dass  das  Chlor- 
atom nur  ein  Atom  Wasserstoff  zu  binden  vermag,  zeigen  die  Formeln 
des  Wassers:  H^O,  des  Ammoniaks:  NH'^  des  Grubengases:  CH^  dass 
der  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlenstoff  bezüglich  zwei,  drei,  vier  Atome 
des  Wasserstoffs   fixiren    kann.      Eine   solche  Verschiedenheit  in   der 
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Bindekraft  der  Atome  tritt  nicht  nur  bei  diesen  vier  Elementen  auf, 
sondern  sie  zeigt  sich  auch  bei  den  übrigen  einfachen  Stoffen.  Auch 
hier  finden  wir  Elemente,  welche  je  1,  2,  3,  4  At.  Wasserstoff  oder 
1 ,  2 ,  3 ,  4 ,  ja  5  und  6  At.  Chlor  binden  können.  Es  liegt  daher  wohl 
der  Gedanke  nahe,  dass  die  Atome  der  Iverschiedenen  Elemente  auch 
eine  verschieden  grosse  Bindekrafb,  Anziehungskraft,  besitzen. 

Um  die  verschiedene  Grösse  dieser  Bindekraft,  welche  die  Atome 
der  Elemente  bei  der  Vereinigung  mit  anderen  Elementatomen  zeigen, 
zu  bemessen  und  unter  einander  zu  vergleichen,  war  es  erforderlich,  auch 
hier  ^ne  Einheit  anzunehmen.  Dazu  eignet  sich  kein  Element  besser 
als  der  Wasserstoff,  denn  gerade  dieser  Körper  zeichnet  siebenter  allen 
einfachen  Stoffen  durch  die  Einfachheit  seiner  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur meist  gasförmigen  Verbindungen  aus,  er  ist  daher  mehr  als  andere 
Elemente  geeignet,  die  Bindekraft  von  Elementen  festzustellen  und  zu 
bemessen.  Die  Zahl  der  Wasserstoffatome,  welche  das  Atom  eines 
Elementes  bei  der  Bildung  des  Molecüls  seiner  Wasserstoffverbindung 
zu  binden  im  Stande  ist,  bietet  einen  Maassstab  für  die  Grösse  der 
Bindekraft  oder,  wie  man  sich  auch  ausdrückt,  für  die  Werthig- 
keit,  Atomigkeit,  Sättigungscapacität,  Affinivalenz  oder  den 
Werthigkeitscoefficienten  dieses  Elementes.  Je  nachdem  somit  ein 
Elementatom  im  Stande  ist,  1,  2,  3  oder  4  At  Wasserstoff  zu  einem 
Molecül  einer  Wasserstoffverbindung  zu  fixiren,  bezeichnet  man  dasselbe 
als  ein  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierwerthiges  oder  -atomiges  (nicht 
zu  verwechseln  mit  der  im  Früheren  [S.  78]  erklärten  Atomigkeit  der 
Elementmolecüle).  Auch  pflegt  man  wohl  diese  verschiedene  Bindekraft 
so  auszudrücken,  dass  man  sagt,  ein  Elementatom  besitzt  1,  2,  3,  4,  5 
oder  6  Affinitätseinheiten,  wobei  je  als  Maass  für  die  Bestimmung  des 
chemischen  Werthes  (Werthigkeit)  der  des  Wasserstoffatoms  =  1  dient. 

Da,  wo  der  Wasserstoff  in  Ermangelung  von  Verbindungen  nicht 
als  Maassstab  dienen  kann,  hat  man  das  dem  Wasserstoff  gleich- 
werthige  Chlor,  welches  mit  allen  Elementen  Verbindungen  eingeht, 
oder  ein  anderes  seiner  Werthigkeit  nach  genau  bekanntes  Element  als 
Maassstab  verwendet. 

Während  ein  einwerthiges  Element  naturgemäss  nur  ein  Atom  eines 
anderen  einwerthigen  Körpers  bindet,  kann  ein  zweiwerthiges  Element 
sowohl  zwei  einwerthige  als  auch  ein  zweiwerthiges  Atom,  ein  drei- 
werthiges  Element  drei  einwei*thige  oder  ein  zweiwerthiges  und  ein 
einwerthiges  oder  schliesslich  auch  ein  anderes  dreiwerthiges  Element 
fixiren.  Bei  vier-,  fünf-  und  sechswerthigen  Elementen  muss  naturgemäss 
die  Mannigfaltigkeit  in  dieser  Beziehung  eine  noch  viel  grössere  sein. 

Um  die  Werthigkeit  der  Elementatome  zu  veranschaulichen,  pflegt 
man  die  Valenz  derselben  entweder  in  römischen  Ziffern  oder  in  Verti- 
calstrichen  gleichsam  als  Exponent  über  die  chemischen  Zeichen  oder 
an  die  rechte  Seite  derselben  zu  schreiben: 

er  oder  Gl,  0"  oder  6,  N"'  oder  N,  C"'  oder  C  etc. 
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Bei  Aufstellung  von  Structurformeln  drückt  man  die  zwischen  den  ein- 
zelnen Atomen  obwaltenden  Bindekräfte  oder  Valenzen  durch  Binde- 
striche aus. 

Einige  Beispiele  mögen  dies  näher  erläutern. 

Einwerthige  Elemente. 

H— H  Cl— Cl  Na— Na  Ag— Ag 

Wasserstoffmolecäl    Chlormolecül       Natriummolecül        Silbermolecül 

H— Cl  Na— 01  Ag— Cl 

Chlorwasserstoff  Chlomatrium  Cblorsilber. 

Zweiwerthige   Elemente. 

^\ 
0=0  >0  Ou=0 

H/ 

Sanerstoffmolecül  Wasser  Kupferoxyd. 

Drelwerthlge  Elemente. 

/Cl  B<^ 

B^Cl  >0  B=N 

\ci  b/ 

^0 

Borchlorid  Borsäureanhydrid        Borstickstoff. 

Vierwerthige  Elemente. 
■H  .^«  C=N 


<:       ^N 


-H  ^o 

Sumpfgas        Kohlensäureanhydrid    Cyanwasserstoff. 

Die  Zahl  der  Verbindungen,  welche  die  Elemente  nach  den  Gesetzen 
der  Werthigkeit  eingehen  können,  wird  noch  beträchtlich  vermehrt 
durch  die  Fähigkeit,  die  die  Atome  mehrwerthiger  Elemente  besitzen, 
sich  bei  Eingehung  einer  Verbindung  dadurch  ketten-  oder  reihenförmig 
an  einander  zu  lagern,  dass  sie  einen  Theil  ihrer  Affinitätsernheiten  zu 
gegenseitiger  Sättigung  und  Bindung  verbrauchen  und  nur  die  dann 
noch  übrig  bleibenden  Valenzen  zur  Sättigung  von  Atomen  anderer 
Elemente  verwenden.  Die  durch  Atom  Verkettung  entstehenden  Ver- 
bindungsmolecüle  müssen  natürlich  im  Vergleich  zu  den  Molecülen, 
welche  durch  einfache  Sättigung  der  Valenzen  gebildet  werden,  eine 
complicirtere  Gestalt  besitzen,  z.  B.  Chlorsäure, 

HCIO'  =  Cl— 0— 0— 0— H, 

Schwefelsäureanhydrid , 

0—8—0 
S0«=    \^/ 

Eisenchlorid, 


Ck  /Cl 

—  cAFe— Fe^( 
CK  ^Cl 


Fe*Cl«  =  Cl-^Fe— Fee-Cl. 
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Die  Erscheinung  der  Atomverkettang  tritt  namentlich  bei  den 
Verbindungen  des  Kohlenstoffs  und  des  Siliciums  in  ausgeprägter 
Weise  auf. 

Das  Studium  der  Werthigkeit  oder  der  atombindenden  Kraft  der 
verschiedenen  Elemente  ist  für  das  Yerständniss  und  die  Interpretation 
der  chemischen  Verbindungen,  sowohl  in  Kücksicht  auf  ihre  Bildung  aus 
den  Elementen ,  wie  auch  auf  ihre  Umsetzungen,  von  ausserordentlicher 
Wichtigkeit.  Auch  bei  letzteren  beobachtet  man,  dass  die  einzelnen 
Elemente  sich  entsprechend  ihrer  Werthigkeit  ersetzen  oder  vertreten, 
dass  also  ein  einwerthiges  Elementatom  immer  nur  durch  ein  ein- 
werthiges  ersetzt  wird,  dass  dagegen  die  mehrwerthigen ,  wie  schon 
durch  einige  der  vorstehenden  Beispiele  angedeutet  ist,  mehrere  ein-, 
zwei-  oder  mehrwerthige  Elemente,  je  nach  ihrer  Affinitätsgrösse ,  ver- 
treten können. 

a)  AgNO*        +        Na  Gl        =        AgCl        +        NaNO» 
Silbemitrat  Chlornatrium       Chlorsüber  Natriumnitrat 

I    II  ,  I  I    I  ,  II 

b)  H*0  4-  2C1  =        2HC1  -|-  0 

Wasser  Chlor  Chlorwasserstoff       Sauerstoff 

c)  Zn        +        H«SO*  =        ZnSO*        +        H« 
Zink            Schwefelsäure  Zinksulfat  Wasserstoff 

III  '  ..  JL."  "L "-  ,  '  ' 

d)  2BC1*        +        3H*0  =         B«0'        +        6HC1 

Borchlorid  Wasser  Borsäureanhydr.    Chlorwasserst. 

III  III  .  JL  II  iiLii-  .  III  '  o 

e)  2  BN        -f  3H*0  =        B*0«         -f        2NH» 

Borstickstoff  Wasser  Borsäureanhydrid    Ammoniak 

I 
In  der  Gleichung  a)  wird  ein  Atom  des  einwerthigen  Natriums:   Na,   durch 

ein  Atom  des  einwerthigen  Silbers:   Ag,   in  der  Gleichung  b)  ein  Atom  des 

II  I 

zweiwerthigen  Sauerstoffs:  O,  durch  zwei  Atome  des  einwerthigen  Chlors:  Cl, 

^  II 

vertreten.   In  der  Gleichung  c)  vertritt  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Zinks:  Zn, 

zwei  Atome  des  einwerthigen  Wasserstoffs:  U;  in  Gleichung  d)  ersetzen  drei 

n 
Atome    des    zweiwerthigen   Sauerstoffs:    0,    sechs   Atome    des    einwerthigen 
I  ii 

Chlors:   Cl,   in  Gleichung   e)   drei  Atome   des   zweiwerthigen   Sauerstoffs:  O 

in 
zwei  Atome  des  dreiwerthigen  Stickstoffs:  N. 

Berücksichtigt  man  bei  diesen  gegenseitigen  Vertretungen  oder 
diesem  Austausche  der  Elementatome  auch  die  relativen  Gewichts- 
mengen,  welche  hierbei  zur  Wirkung  kommen,  so  gelangt  man  zu 
Zahlen,  welche  wir  schon  früher  als  die  Aequivalent-  oder  Ersatz- 
gewichte kennen  gelernt  haben,  da  letztere  ja  nur  unter  Zugrunde- 
legung des  Wasserstoffs  als  Einheit  ausdrücken,  welche  Gewichtsmengen 
der  einzelnen  Elementatome  sich  mit  einander  verbinden,  oder  sich  bei 
Umsetzungen  vertreten.  Die  Aequivalentgewichte  müssen  somit  in 
naher  Beziehung  einestheils  zu  der  Werthigkeit  der  Atome,  andererseits 
aber  auch  zu  deren  relativen  Gewichten,  den  Atomgewichten,  stehen. 
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An  den  Beispielen  der  WasserstoffVerbindnngen  des  Chlors,  des 
Sauerstoffs,  des  Stickstoffs  und  Kohlenstoffs  lassen  sich  diese  Bezie- 
hungen leicht  veranschaulichen. 

Die  Formel  HCl  drückt  aus,  dass  sich  1  At.  Wasserstoff  (1  Gew. -Thl.) 
mit  1  At.  Chlor  (85,5  Oew.-Thln.)  vereinigt,  das  Aequivalentgewicht  des 
Chlors  ist  somit  =  35,5. 

In  dem  Wasser  (H"0)  sind  2  At.  Wasserstoff  (2  X  1  Gew. -Thl,)  mit 
1    At.    Sauerstoff   (16    Gew. -Thln.)    vereinigt,    das    Aequivalentgewicht    des 

16 

Sauerstoffs  ist  somit  —  =  8,  denn  8  Gew.-Thle.  Sauerstoff  hinden  1  Gew.-Thl. 

2 

Wasserstoff. 

In  dem  Ammoniak  (NH*)  sind  3  At.  Wasserstoff  (3X1  Gew.-Thl.)  mit 

14 
1  At.  Stickstoff  (14  Gew. -Thln.)   vereinigt,  —  =  4,66   Gew.-Thle.   Stickstoff 

o 

sind  also   äquivalent   1  Gew.-Thl.  Wasserstoff,  oder  das  Aequivalentgewicht 

des  Stickstoffs  ist  4,66. 

Schliesslich  in  dem  Sumpfgas  (CH^)  sind  4  At.  Wasserstoff  (4  X  1  Gew.-Thl.) 

12 
mit  1  At.  Kohlenstoff  (12  Gew.-Thln.)  verbunden,  —  =  3  Gew.-Thle.  Kohlen- 

4 

Stoff  verbinden  sich  also  mit  1  Gew.-Thl.  Wasserstoff,  d.  h.  das  Aequivalent- 
gewicht des  Kohlenstoffs  ist  =  3. 

Bei  dem  Ohlor  ist  somit  das  Aequivalentgewicht  gleich  dem  Atom- 

35        .  .  16 

gewichte,  =  — ,  bei  dem  Sauerstoff  gleich  der  Hälfte,  =  — ,  bei  dem 

14 
Stickstoff  gleich  dem  Drittel,  =  —  und  bei  dem  Kohlenstoff  gleich  dem 

o 

12 
Viertel  des  Atomgewichts ,  =  —  •  Die  Zahlen  1 ,  2 ,  3 ,  4 ,  welche^  in 

diesen  Quotienten  als  Nenner  figuriren,  sind  aber  die  Werthigkeits- 
coefffcienten  der  betreffenden  Elemente.  Wir  gelangen  also  zu 
dem  Aequivalentgewichte  eines  Elementes,  wenn  wir  dessen 
Atomgewicht  durch  den  Werthigkeitscoefficienten  desselben 
dividiren.  Es  ist  selbstredend,  dass  das,  was  wir  an  jenen  vier 
Elementen  anschaulich  gemacht  haben,  ebenso  auch  für  alle  übrigen 
Geltung  hat,  und  dass  dieses  Yerhältniss  zwischen  Atom-  und  Aequi- 
valentgewicht nicht  nur  in  den  Wasserstoffverbindungen,  sondern  auch 
in  jeder  beliebigen  Verbindung,  wenn  auch  in  weniger  einfacher  Gestalt, 
zum  Ausdruck  kommt.  Obschon  es  so  den  Anschein  hat,  als  wären 
die  Aequivalentgewichte  durch  das  erwähnte  Verhältniss  zu  dem  Atom- 
gewichte als  Zahlen werthe  genau  präcisirt,  so  ist  dies  doch  nicht  bei 
allen  Elementen  der  Fall,  da  der  Werthigkeitscoefficient  einzelner  Ele- 
mente unter  verschiedenen  Verhältnissen  anscheinend  ein  verschiedener, 
also  ein  schwankender  ist.  Die  Frage,  ob  die  Werthigkeit  oder  die 
atombindende  Kraft  der  Elemente  überhaupt  eine  constante  und  unver- 
änderliche, oder  ob  sie  auch  durch  äussere  Umstände  beeinflusst  sei, 
ist  zwar  noch  nicht  mit  Sicherheit  entschieden,  immerhin  lehrt  jedoch 
die  Erfahrung,  dass  die  verschiedene  Werthigkeit  oder  Affinitätsgrösse 


96  Allgemeine  chemiBche  Beziehungen. 

Yerscbiedener  Elemente  zwar  hauptsächlich  durch  ihre  stoffliche 
Natur  bedingt  und  hierdurch  zu  einer  constanten  gemacht  wird,  dass 
aber  andererseits  noch  äussere  Einflüsse  hierbei  mitwirken,  welche  die 
Werthigkeit  verändern,  und  sie  daher  zu  einer  schwankenden 
Grösse  machen  können.  Wir  dürfen  daher  mit  Sicherheit  nur  da 
Aequivalentzahlen  aufstellen,  wo  wir  uns  über  die  Werthigkeit  voll- 
ständig im  Klaren  befinden.  Der  frühere,  nach  jetziger  Anschauungs- 
weise veraltete  Begriff  des  Aequivalentgewichtes  nahm  allerdings,  indem 
er  nur  ermittelte,  welche  Gewichtsmengen  der  einzelnen  Elemente  sich 
mit  einander  verbinden,  und  diese  dann  als  äquivalent  bezeichnete, 
auf  die  Valenz  keine  Kücksicht.  Die  modernen  Aequivalent- 
zahlen, welche  man  in  Kelation  mit  der  Werthigkeit  der  Element- 
atome gebracht  hat,  bezeichnen  dagegen  diejenigen  relativen  Gewichts- 
mengen der  Elemente,  welche  sich  vermöge  ihrer  gleichen  Bindekraft 
gegenseitig  binden  und  vertreten.  Während  man  früher  aus  den 
gewichtlichen  Resultaten  der  Analyse  mehrerer  beliebiger  Verbindungen 
eines  Elementes  einfach  die  kleinste  Quantität  desselben  ermittelte, 
welche  hierbei  in  Verbindung  eintrat,  und  diese  dann  als  Aequivalent- 
zahl  annahm ,  ist  jetzt  hierzu  noch  die  Eenntniss  der  Werthigkeit  ein 
unbedingtes  Erforderniss. 

Obschon  man  auch  früher  die  Aequivalentzahlen  auf  die  Einheit 
des  Wasserstoffs  bezog,  so  liess  man  doch  die  jetzige  wesentliche 
Bedingung  derselben  unberücksichtigt,  dass  diese  Einheit,  dieses  eine 
Atom  oder  dieser  eine  Gewichtstheil  Wasserstoff  gleichzeitig  eine 
Afflnitätseinheit  repräsentirt ,  dass  also  die  demselben  gleich werthige, 
äquivalente  Menge  eines  anderen  Elements  ebenfalls  eine  Affinitäts- 
einlieit  ausdrücken  muss.  So  bezeichnete  man  ehemals  das  Aequivalent- 
gewicht  des  Stickstoffs  als  14,  da  derselbe  in  dieser  Menge  bei  den 
Verbindungen  und  Umsetzungen  stets  auftritt,  man  liess  aber  ausser 
Acht,  dass  nicht  jene  14  Gew.-Thle.  Stickstoff,  die  ja  drei  Affinitäts- 
einheiten repräsentiren ,  mit  1  Gew.-Thl.  Wasserstoff,  der  nur  eine 
repräsentirt,  gleichwerthig  sein  können,  sondern  dass,  wie  ja  deutlich 
aus  der  Formel  des  Ammoniaks:  NH^,  hervorgeht,  nur  der  dritte  Theil 
von  14,  also  4,66  Gew.-Thle.  Stickstoff,  wirklich  1  Gew.-Thl.  Wasser- 
stoff äquivalent  sind. 

Ein  weiterer  Umstand,  welcher  die  Bestimmung  der  Werthigkeit 
der  Elemente  erschwert,  ist  der,  dass  die  atombindenden  Kräfte  der- 
selben in  den  Verbindungen  häufig  nicht  alle  zur  Geltung,  zum  gegen- 
seitigen Ausgleiche,  kommen,  sondern  in  nicht  seltenen  Fällen  eine 
Anzahl  der  vorhandenen  Affinitätseinheiten  unbefriedigt  bleibt.  Ver- 
bindungen der  letzteren  Art  bezeichnet  man  als  ungesättigte,  im 
Gegensatz  zu  den  gesättigten,  in  welchen  sich  sämmtliche  atom- 
bindenden Kräfte  ausgeglichen  haben,  also  alle  Affinitätseinheiten 
befriedigt  sind.  So  fungiren  z.  B.  einzelne  der  vierwerthigen  Elemente 
bisweüen  nur  als  zweiwerthige,  ebenso  kommen  bei  den  fünfwerthigen 
Elementen  häufig  zwei  Valenzen  nicht  zur  Geltung,  so  dass  dieselben 
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nur  als  dreiwertbig  erscheinen.  In  dem  Eoblensäureanliydrid:  GO^,  sind 
die  vier  Affinitätseinheiten  des  vierwerthigen  Kohlenstoffs  durch  die 
vier  Affinitätseinheiten  zweier  zweiwerthigen  Sauerstoffatome  gesättigt, 
während  in  dem  Eohlenoxyd:  CO,  nur  zwei  Affinitätseinheiten  durch 
ein  Atom  Sauerstoff  gebunden,  die  übrigen  beiden  dagegen  unbefriedigt 
sind.  Das  Kohlensäureanhydrid  ist  daher  als  eine  gesättigte  Ver- 
bindung, das  Kohlenoxyd  als  eine  ungesättigte  zu  betrachten: 

=0  C— 0 


C 


.0 


Kohlensäureanhydrid         Kohlenoxyd. 

Auch  die  Molecüle  von  Verbindungen,  deren  Affinitätseinheiten 
▼oUständig  gesättigt  sind,  können  sich  noch  mit  einander  zu  sogenannten 
Molecularverbindungen  vereinigen.  Als  die  Ursache  dieser  Ver- 
einigung ist  die  Anziehung  zu  bezeichnen,  welche  die  zu  Molecülen 
vereinigten  Atome  noch  über  die  Chrenze  dieser  Molecüle  hinaus  aus- 
zuüben im  Stande  sind.  Zu  diesen  Molecularverbindungen  zählen  die 
sogenannten  Doppelsalze,  z.  B.  2 KCl  -|-  PtCl^:  Kaliumplatinchlorid; 
2HF  -|-  SiF*:  Kieselfluorwasserstoff  etc.,  sowie  ferner  die  Verbindungen 
mit  Krystallwasser. 

Nachstehende  Zusammenstellung  enthält  die  Elemente  nach  ihrer 
Werthigkeit  geordnet: 


Einwerthige  Ele- 
mente. 

'Wasserstoff  .    .    .    .  H 

Chlor Ca 

Brom Br 

.Jod J 

Fluor F 

Kalium K 

Natrium Na 

liithium Li 

Cäsium Cs 

Buhidium     .    .    .   .  Bb 
Silber Ag 

Zweiwefthige  Ele- 
mente. 

Sauerstoff     .    .    .    .  O 

Schwefel S 

Selen Se 

TeUur Te 

Calcium Ca 

Baryum Ba 

Strontium     .    .    .    .  8r 

Blei Pb 

Magnesium  ....  Mg 

Zink Zn 

Cadmium     ....  Cd 


Beryllium     .    .    .    .  Be 

Kupfer Cu 

Quecksilber  ....  Hg 

Dreiwerthige  Ele- 
mente. 

Bor B 

Wismuth Bi 

Gold Au 

ThaUium*)   .    .    .    .  Tl 

Indium In 

Cer Ce 

Lanthan La 

Didym  (?)     ....  Di 

Yttrium Y 

Erbium Er 

Gallium Ga 

Drei-  und  fünfwer- 
thige  Elemente. 

Stickstoff N 

Phosphor P 

Arsen As 

Antimon Sb 

Tantal Ta 

Niob Nb 

Vanadin V 


Vierwerthige  Ele- 
mente. 

Kohlenstoff  .    .   .    .  C 

Silicium Si 

Zinn Sn 

Titan Ti 

Zirkonium    .   .    .    .  Zr 

Thorium Th 

Aluminium  ....  AI 

Eisen Fe 

Chrom Cr 

Mangan Mn 

Kobalt Co 

Nickel Ni 

Plaün Pt 

Palladium    .    .    .    .  Pd 

Iridium Ir 

Osmium Os 

Bhodium Bh 

Buthenium  ....  Bu 


Sechswerthige    Ele- 
mente. 

Wolfram W 

Molybdän     ....  Mo 
Uran Ur 


^)  Thalliam  ist  ein-  und  dreiwerthig. 
Schmidt,  phamutoeutisohe  Chemie.    I. 
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Eiatheilung  und  Nomenclatnr  der  Elementer  und  der 

chemischen  Verbindungen. 

IKe  Eintheiiung  und  Gruppirung  der  Terschiedenen  Elfonente  hat 
im  Laufe  der  Zeit  eine  mehrfache  Aenderung  erfahren,  je  nachdem 
die  Gesichtspunkte  und  die  Merkmale,  von  denen  man  hierbei  aus- 
ging, wechselten.  All^  diese  Systeme  leiden  jedoch  an  dem  gemein- 
samen Fehler,  dass  sie  der  streng  wissenschafüichen ,  durch  scharf 
markirte  Kennzeichen  charakterisirten  Eintheiiung  entbehren.  Die 
mannigfachen:  Uebergjlnge  und  Anknüpfungspunkte,  welche  zwischen 
d«n  zu  anscheinend  yerschiedenen  Elementgruppen  gehörigen  Eörpeim 
vorhanden  sind,  haben  vorläufig  eine  derartige  schaffe  Trennung 
unmöglich  gemadit.  Die  naturgemäsoeste  Eintheiiung  dürfte  vielleicht 
unter  Zugrundelegung  der  Werthigkeit  der  Elemente  sich  ermöglichen 
laBsea,  jedoch  auch  hier  stellt  sich  in  den  dabei  hervortretenden,  im 
Yorsiehenden  bereits  angedeuteten  Schwankungen  ein  bedeutendes 
HindernisB  entgegen. 

In  der  neueren  Zeit  hat  man  versucht,  eine  Eintheiiung  der  Elemente 
auf  der  Baeis-  des  von  Lothar  Meyer  (1871)  und  von  D.  Mendelejeff 
(1872)  ausgebildeten  periodischen  System  es  zu  ermöglichen.  Die  Grund- 
lage dieses  Systemes  bildete  die  Beobachtung,  dass  fast  alle  chemischen  und 
physikalischen  Eigenschaften  der  Elemente  in  einer  directen  Abhängigkeit 
zu  der  Grösse  ihrer  Atomgewichte  stehen,  oder,  um  es  mathematisoh  auszu- 
drücken, dass  diese  Eigenschaften  Functionen,  und  zwar  periodische 
Functionen  der  Atomgewichte  sind.  Ordnet  man  die  Memente  nach  der 
Grösse  ihrer  Atomgewichte  zu  einer  Reihe,  so  findet  man,  dass  nach 
gewissen  Intervallen  und  bei  gewissen  Differenzen  im  Werthe  der  Atom- 
gewichte chemisch  ähnliche  Elemente  wiederkehren.  Für  das  erste  Glied 
der  Beihe,  den  Wasserstoff,  ist  kein  Analogen  bekannt.  Dagegen  finden  sich 
die  wesentlichsten  Eigenschaften-  des  zweiten  Gliedes,  des  Lithiums  (Li  =  7), 
nach  einem  Zuwachse  des  Atomgewichtes  von  etwa  16  Einheiten  im  nennten 
Gliede,  dem  Natrium  (Na  =  23),  und  nach  einem  abermaligen  Zuwachse 
von  16  Einheiten  im  sechszelinten  Gliede,  dem  Kalium  (K  =  89),  wieder. 
Yon  letzterem  weicht  das  vierte  Element  der  Gruppe  der  Alkalimetalle,  das 
Bubidium  (Bb  =  85,2),  im  Atomgewichte  um  46,2  (fast  3  X  16),  und  von 
diesem  das  Oäsium  (Cs  =  132,7)  um  47  (fast  3  X  16)  Einheiten  ab.  An 
jedes  dieser  fünf  Alkalimetalle  schliesst  sich  alsdann  in  der  Beihe  der  Atom- 
gewichte ein  Element  aus  der  Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle,  deren 
Atomgewichte  nahezu  dieselben  Differenzen  zeigen  wie  die  der  Alkalimetalle. 
Aehnliches  gilt  von  den  Elementen,  welche  auf  die  alkalischen  Erdmetalle 
folgen.  Bricht  man  diese  Beihe  bei  chemisch  ähnlichen  Elementen  ab,  so 
erhält  man  eine  ähnliche  Anzahl  von  Perioden,  in  deren  Horizontalreihen 
die  Elemente  nach  dem  Atomgewichte  geordnet  sind,  während  die  Vertical- 
reihen  von  chemisch  ähnlichen,  zu  natürlichen  Gruppen  zusammengehörenden 
Elementen  gebildet  werden.  Zur  Erzielung  dieser  regelmässigen  Anordnung 
war  es  jedoch  erforderlich,  in  den  Beihen  noch  einige  Lücken  zu  lassen, 
Lücken,  welche  in  späterer  Zeit  vielleicht  durch  noch  zu  entdeckende  Ele- 
mente ausgefüllt  werden,  ja  zum  Theil  bereits  in  der  Neuzeit  ausgefüllt 
worden  sind  (Gallium,  Germanium,  Scandium). 
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I. 

iwerth. 

n. 

Swerth. 

Trt. 

3  werth. 

iwerth. 

V. 

8  werth. 

(und 
6werth.) 

VI. 

Swerth. 

(und 
Swerth.) 

VU. 

Iwerth. 

(und 
Twerth.) 

VIH. 

IX. 

X. 

1 

t 

Tii 

7,01 

Be 

9,08 

B 

10,9 

0 
11,97 

N 
14,01 

0 

15,96 

19,06 

1 

— 

16^ 

16^9 

16,14 

16,03 

16,95 

16,08 

16,81 

— 

Ka 
22,99 

Mg 
24,30 

AI 
27,04 

81 

28,0 

P            8 
30,96      31,98 

Cl 
35,37 

— 

— 

— 

16fi4 

15,61 

16,96 

i90,0 

80,14 

80,47 

19,48 

— 

39,03 

Ca 
39,91 

Sc 
44,0 

Ti 

48,0 

V 
51,1 

Cr 

52,0 

Mn 

54,8 

Fe 

55,88 

Ni 
58,8 

Co 
59,0 

»446 

84,97 

8S,9 

84 

88,8 

86,87 

84,96 

— 

Cu 
66,1« 

Zn 
65,0 

Ga 

69,9 

? 
72? 

As 
74,9 

Se 
78,87 

Br 

79,76 

— 

— 

— ■     • 

S2fi2 

82,6 

19,1 

i8,4 

18,8 

16,93 

19,84 

— 

Bb 

85,2 

Sr 
87,6 

Y 

89,0 

Zr 
90^4 

Nb 
93,7 

Mo 

95,9 

? 
99? 

Bn 
101,4 

Bh 
102,7 

Pd 
106,3 

2246 

84,1 

iM,6 

;?7,SS 

85,9 

89,1 

;97,M 

— 

Ag 
107,06 

Cd 
111,8 

In 

113,6 

Sn 
118,79 

Sb 
119,6 

Te 
125,04 

126,54 

— 

— 

»6^04 

86,3 

— 

Ca 

132;7 

Ba 

137,1 

La     Ce    DiO 
138,0  139,5  142 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

3»^ 

di,P 

^ 

— 

? 
165? 

? 
169? 

Er 
166 

? 
173? 

Ta 
182 

W 

183,8 

? 

Os 

190,3 

Ir 

192,5 

Pt 
194,45 

31,6 

30,8 

37,7 

da,8P 

86,5 

— 

Au 
196,6 

Hg 

199,8 

Tl 
203,7 

Pb 
206,89 

Bi 
207,5 

— 

— 

85,61 

— 

— 

— 

Th 
232,0 

— 

ü 

238,8 

— 

— 

— 

— 

M*0 

MO 
M*fl* 

M«0* 
M*H« 

MO« 
MH* 

M*0* 

MO» 
MH« 

M^O^ 
MH 

MO" 

MO* 

MO 

»)  Vgl.  S.  87. 
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Die  Mehrzahl  der  durch  ohige  Anordnung  gehildeten  Gruppen  zerfällt 
nach  der  grösseren  oder  geringeren  Aehnlichkeit  ihrer  Einzelglieder  in  eine 
grössere  Haupt-  und  in  eine  kleinere  Kebengruppe: 

j     { Hauptgruppe  Li  Na  K  Bb  Os 

1  Kebengruppe  Ou  Ag  Au 

■Q-     I  Hauptgruppe  Be  Mg  Ca  8r  Bs. 

\  Nebengruppe  Zn  Od  Hg 

jjj     I  Hauptgruppe  B  AI  —  Y  Ce 

[  Nebengruppe  Ga  In  Tl 


jy     I  Hauptgruppe  C  Si  Ti 


Zr  La 


l  Nebengruppe  Sn  Pb 

y     f  Hauptgruppe  NF  As  Sb  Bi 

1  Nebengruppe  V  Nb  Ta 

yj     f  Hauptgruppe  0  8  8e  Te 

l  Nebengruppe  Cr  Mo  "W       U 

yjj     f  Hauptgruppe  P  Cl  Br         J 

1  Nebengruppe  Mn 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  sind  fast  alle  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Functionen  der  Grösse  des  Atom- 
gewichts. Bei  den  physikalischen  Eigenschaften  tritt  dies  besonders  hervor 
bei  dem  Atomvolum  (Quotienten  aus  Atomgewicht  und  specifischem  Gewicht)» 
der  Dehnbarkeit,  Schmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit,  dem  specifischen  Brechungs- 
vermögen,  der  specifischen  Wärme,  |sowie  der  Leitungsfähigkeit  für  Wärme 
und  Elektricität.  Bezüglich  des  chemischen  Verhaltens  zeigt  sich  eine  Begel- 
mässigkeit  in  dem  Wechsel  zwischen  elektropositiven  und  elektronegativen 
Elementen  mit  Zunahme  des  Atomgewichts.  Die  enten  Glieder  aller  Perioden 
bestehen  aus  elektropositiven  Elementen  (Li,  Na,  £,  Bb,  Cs;  Be,  Mg,  Ca 
Sr,  Ba);  in  den  darauffolgenden  Beihen  schwächt  sich  der  basische  Charakter 
mehr  und  mehr  ab  und  geht  allmälig  in  den  elektronegativen,  säurebildenden 
der  Halogene  (F,  Cl,  Br,  J)  über.  Auch  die  chemische  Valenz  der  Elemente 
zeigt  bei  vorstehender  Anordnung  eine  gewisse  Begelmässigkeit:  die  Gruppe  I 
der  Tabelle  umfasst  besonders  die  einwerthigen  Metalle,  die  Gruppe  II  die 
zweiwerthigen ,  die  Gruppe  III  die  dreiwerthigen ,  die  Gruppe  IV  die  vier- 
werthigen  Elemente;  von  Gruppe  V  an  sinkt  die  Werthigkeit  wieder,  indem 
diese  nur  dreiwerthige  Elemente,  die  VI.  Gruppe  besonders  zweiwerthige  und 
die  VII.  Gruppe  einwerthige  Elemente  enthält.  Eine  noch  grössere  Begel- 
mässigkeit waltet  in  der  Zusammensetzung  der  Oxyde  ob:  die  Quantität 
Sauerstoff,  welche  von  einem  Atome  der  verschiedenen  Elemente  gebunden 
wird,  wächst  von  Gruppe  zu  Gruppe  um  ein  halbes  Atom,  um  bei  Gruppe  VIH 
dann  wieder  zu  sinken.  Aehnliches  gilt  von  den  Wasserstoffverbindungen 
(s.  Tabelle;  M  =  Metall). 

Der  Umstand,  dass  die  Eigenschaften  der  Elemente  periodische  Functionen 
der  Atomgewichte  sind,  scheint  darauf  hinzuweisen,  dass  die  Atome  der  ver- 
schiedenen Elemente  nur  als  Aggregate  oder  Condensationen  ein  und  derselben 
Ursubstanz,  einer  Einheit  des  Stoffes,  die  sich  der  Einheit  aller  Kräfte  zur 
Seite  stellt,  anzusehen  sind.  Welcher  Art  diese  Ursubstanz  ist,  lässt  sich  nicht 
angeben,  jedenfalls  ist  sie  nicht,  entsprechend  der  Hypothese  von  Prout, 
mit  dem  Wasserstoff  zu  identificiren ,  da  die  Atomgewichte  nicht  einfache 
Multipla  desjenigen  des  Wasserstoffs  sind. 

Es  darf  jedoch  bei  der  Benrtheilung  der  Eigenschaften  eines  Ele- 
mentes nicht  ausser  Acht  gelassen  werden,  dass  dieselben  durch  daa 
Atomgewicht  allein   nicht  bedingt  werden,   sondern   dass   auch   daa 
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Moleculargewicht  und  die  in  den  Molecülen  der  Elemente  obwaltenden 
Energieyerhältnisse  liieraaf  einen  grossen  Einfluss  ausüben.  Dass  dies 
in  der  That  der  Fall  ist,  lehren  die  allotropen  Modificationen, 
in  denen  einzelne  Elemente  aufzutreten  vermögen,  Modificationen,  die 
sich  in  ihren  Eigenschaften  häufig  mehr  von  einander  unterscheiden, 
als  wirklich  verschiedene,  jedoch  mit  einander  verwandte  Elemente.  Es 
Bei  nur  an  den  gelben  und  rothen  Phosphor,  den  Diamant,  Graphit  und 
den  amorphen  Kohlenstoff  erinnert,  allotrope  Modificationen  je  eines 
und  desselben  Elementes,  die  in  Folge  dessen,  unbeschadet  der  grossen 
Differenzen  in  den  allgemeinen,  physikalischen  und  physiologischen 
Eigenschaften,  doch  qualitativ  und  quantitativ  dieselben  Zersetzungs- 
producte  liefern.  Diese  allotropen  Modificationen  können  nur  durch 
verschiedenartige  Anordnung  gleichartiger  Atome  zu  einem  Molecül 
entstanden  sein.  Erwäget  man  die  grossen  Unterschiede,  welche  hier- 
durch in  den  allgemeinen  Eigenschaften  eines  und  desselben  Elementes 
bedingt  werden,  so  ist  es  wohl  denkbar,  dass  die  als  Elemente  jetzt 
schlechtweg  bezeichneten  Körper  in  ähnlicher  Weise  aus  einem  gemein- 
samen ürstoff  entstanden  sein  können,  und  somit  nur  verschiedene 
Modificationen  oder  Yerdichtungszustände  dieses  an  sich  unbekannten 
Urstoffes  darstellen. 

Eine  sehr  häufig  zu  Grunde  gelegte  Eintheilung  der  Elemente  ist 
die  in  Metalle  und  Metalloide.  Erstere  charakterisiren  sich  durch 
ihren  Aggregatzustand,  ihr  hohes  specifisches  Gewicht,  ihren  eigenthüm- 
lichen  Glanz  (Metallglanz),  sowie  durch  gute  Leitung  der  Wärme  und 
Elektricität ,  wogegen  den  Metalloiden  diese  Eigenschaften  mehr  oder 
minder  abgehen.  Auch  sind  wohl  die  Metalle  als  Basen  bildende,  die 
Metalloide  als  Säuren  bildende  Elemente  bezeichnet  worden,  da  die 
Verbindungen  derselben  mit  Sauerstoff  und  Wasserstoff  bei  ersteren 
elektropositive:  basische  — ,  bei  letzteren  elektronegative:  saure  Eigen- 
schaften besitzen.  Die  Grenze  zwischen  Metallen  und  Metalloiden  ist 
jedoch  keine  scharfe,  da  einzelne  Elemente,  z.  B.  Antimon,  Wismuth, 
Zinn,  nach  obigen  Merkmalen,  bald  zu  der  einen,  bald  zu  der  anderen 
Gruppe  gezählt  werden  können.  In  diesem  Lehrbuche  soll  daher  die 
alte  Eintheilung  in  Metalle  und  Metalloide  ihrer  Mängel  und  Un Voll- 
kommenheiten wegen  vernachlässigt  und  sollen  zur  Gruppirung  der 
Elemente  deren  übereinstimmende  chemische  Charaktere  zu  Grunde 
gelegt  werden.  Es  mögen  jedoch  diejenigen  Elemente  hier  Erwähnung 
finden,  welche  man  gewöhnlich  als  Metalloide  zu  bezeichnen  pflegt: 

Wasserstoff  Sauerstoff  Stickstoff  Wismuth 

Chlor  Schwefel  Phosphor  Bor 

Brom  Selen  Arsen  Kohlenstoff 

Jod  Tellur  Antimon  Silicium. 
Fluor 

Die  Nomenclatur  der  zusammengesetzten  Körper  hat  ebenfalls  im 
Laufe  der  Zeit  mannigfache  Aenderungen  erfahren,  so  dass  sich  für 
jede  der  einzelnen  Verbindungen,  je  nach  den  besonderen  Ansichten 
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der  Yersohiedenen  Forscher,  aucb  verschiedeue ,  zum  Theil  redIxt  will- 
kürliche Bezeichnimgeu  eingelebt  haben.  Diese  früher  und  theilweiae 
auch  noch  jetzt  gebräuchlichen  Namen,  besonders  die  in  pharmaoeuii- 
scher  Beziehung  wichtigen  Synonyma,  sind  in  dem  speciellen  I^e^ 
dieses  Lehrbuches  ebenfalls  berücksichtigt;  als  hauptsächliche  "^ov^e^^ 
clatur  ist  eine  solche  acceptirt  worden,  welche  bei  möglichster  Einfach- 
heit etwaige  Irrthümer  und  Verwechselungen  ausschliesst.  Auf  die  Pnn- 
cipien  derselben  wird  später,  soweit  es  erforderlich  erscheint,  speciellegr 
eingegangen  werden. 

Eine  weitere  Eintheilung  der  zusammengesetzten  Körper  hat  man 
nach  ihrer  chemischen  Natur  insofern  eintreten  lassen,  als  man  die- 
selben in  Säuren,  Basen  und  Salze  dififerenzirt. 

Säuren. 

Die  Säuren  sind  Wasserstoff  haltige  Verbindungen,  welche  die 
Fähigkeit  besitzen,  ihren  Wasserstoff  ganz  oder  theilweise  durch  Metall 
zu  ersetzen,  wenn  sie  unter  geeigneten  Umständen  mit  Metallen,  Meiall- 
oxyden  (deren  Sauerstoffverbindungen)  oder  MetsJlhydroxyden  (deren 
Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen)  in  Berührung  gebri^cht  werden,  z.B.: 

SohwefelBäure  -|-  Eisen  =  Ferroaulfat  -|-  ITViasseFstoff 
H*SO*  Fe  Fe  SO*  H* 

Schwefelsäure  -f~  Kupfeirozyd  =  Kupienulfat  4~  Wasser 
H*SO*  CuO  CuSO*  H*0 

Salpetersäure  +  Kaliumhydrozyd  =  Kaliumnitrat  -|-  Wasser 
HNO"  KOH  KNO»  H*0. 

Sind  die  Säuren  in  Wasser  löslich,  so  zeichnen  sie  sich  durch 
sauren  Geschmack  und  durch  saure  Beaction,  d.  h.  durch  charakte- 
ristische Veränderung  von  Pflanzenfarben  aus.  Der  blaue  Lackmus- 
farbstoff,  sowie  der  blaue  Farbstoff  des  Veilchens  wird  in  Roth  ver- 
wandelt. 

Nach  der  Anzahl  der  in  den  Säuren  vorhandeuen,  durch  Metall 
ersetzbaren  Wasserstoffatome,  der  sogenannten  typischen  Wasser- 
stoffatome, bezeichnet  man  erstere  als  ein-,  zwei-,  drei-  oder  mehr- 
basische. Eine  einbasische  Säure  wird  daher  nur  ein  durch  Metall 
vertretbares  Wasserstoffatom,  eine  zweibasische  zwei,  eine  n-basische  n 
solcher  vertretbarer  Wasserstoffatome  im  Molecül  enthalten,  z.  B.: 

HNO»  H*SO^  H'PO*  H^SiO'» 

Salpetersäure      Schwefelsäure     Phosphorsäure        Kieselsäure 
einbasisch  zweihasisch  dreibasisch  vierbasisch. 

Nach  der  Art  ihrer  Zusammensetzung  hat  man  auch  die  Säuren 
eingetheilt  in  Haloidsäuren,  Oxysäuren  und  Sulfosäuren. 

Die  Haloidsäuren,  die  einfachste  Art  der  Säuren,  sind  einfache 
Wasserstoffverbindungen  einzelner  Elemente,  welche  den  Charakter 
einer  Säure  tragen.  Als  solche  bezeichnet  man  hauptsächlich  die  Ver- 
bindungen der  sogenannten  Halogene  (Salzbildner),  des  Chlors,  Broms» 
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Jods  und  Fluors,  jedoch  sind  auch  hierzu  die  WasserstofTverhindQngeii 
des  Schwefels,  Selens  und  Tellurs  zu  zahlen : 

OIH  BrH  JH 

OhlorwaBBerstoffsäure        Bromwasserstofibäure        JodwaaseFstoffBaui» 

PH  BH«  BeH«  TeH* 

Pluorwasserstoffgfture    Schwefelwasserstoff   Selenwasserstoff  Tellurwasserstoff. 

Ozys-äuren  oder  Sauerstoffsämren,  ihrer  Zahl  nach  die  grdsste 

der  Säuregruppen,  sind  Säuren,  die  neben  dem  Elemente,  von  dem 

sieh  dieselben  ableiten,  noch  Wasserstoff  und  Sauerstoff  enthalten.    Die 

Salpetersäure,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure  etc.  sind  daher  als  Oxy- 

B&uren  zu  bezeichnen.     Da  in  diesen  Säuren  der  durch  Metall  Tertret- 

bare  Wasserstoff  stets  an  ein  Sauerstoffatom  und  dieses  erst  wieder 

durch  seine  zweite  Affinitätseinheit  an  das  betreffende  elektronega- 

ÜTe  Element  oder  einen  sauerstoffhaltigen,  elektronegativen  Atom- 

complex  (Säureradical) ^)  gebunden  ist,  mithin  in  denselben  ein  oder 

mehrere  Wasserreste  OH  (Hydrozyle)  vorhanden  sind,  so  lässt  sich  in 

den  Oxysäuren  die  Basicität  auch  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen 

Hydroxylgruppen:  OH,  bemessen^): 

/O— H  /O— H 

NO*— 0— H  B0«<  PO^O— H 

>0— H  \0— H 

Salpetersäure  Schwefelsäure  Phosphorsäure 

embasisch  zweibasisch  dreibasisch. 

Die  Sulfo säuren  enthalten  ausser  dem  betreffenden  elektronega- 
tiven  Elemente  noch  Wasserstoff  und  Schwefel,  welcher  hier  die  Stelle 
des  Sauerstoffs  vertritt.  Man  kann  daher  diese  Gruppe  von  Körpern 
auch  als  Sauerstoffsäuren  betrachten,  deren  Sauerstoffatome  durch  eine 
entsprechende  Anzahl  von  Schwefelatomen  ersetzt  sind,  z.  B.: 

H*CO"  H'CS» 

Hypothetisclie  Kohlensäure  Sulfocarbonsäure. 

Diesen  Sulfosäuren  entsprechen  die  Seleno-  und  Tellurosäuren, 
Säuren,  in  welchen  das  Selen  und  TeUur  dieselbe  KoUe  spielt,  wie  in 
den  Sulfosäuren  der  Schwefel. 

Basen. 

Als  Basen  werden  wasserst  off  halt  ige  Körper  bezeichnet,  welche 
die  Eigenschaft  besitzen,  sich  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser, 
mit   Säuren  zu  Salzen  zu  vereinigen.     Sie  sind  als  Wasserstoffverbin- 


')  Als  Radicale  bezeichnet  man  Reste  von  chemischen  Verbindungen,  die  bei 
den  ümsetzangen  sich  insofern  wie  Elemente  verhalten,  als  sie  sich  wie  diese  in  die 
verschiedensten  Verbindungen  übertragen  lassen  (siehe  zweiten  organ.  Theil).  Z.  B.: 
NO*  Nitroxyl,  UrO*  üranyl  etc. 

(Uro«)  gg  +  2N0«-0H  =  (ürO«)  g^NO«  +  ^^'^ 
Uranhydroxyd     Salpetersäure  üraninitrat    Wasser. 

*)  Eine  Ausnahme  macht  hiervon  die  zweibaaische  schweflige  Säure  (s.  dort). 
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dnngen  zu  betrachten,  in  denen  der  Wasserstoff  durch  ein  Sanerstoff- 
oder  Schwefelatom  mit  einem  elektropositiven  Metall,  oder  einem 
elektropositiven  Atomcomplex  yerbunden  ist.  Man  kann  somit 
auch  hier  zwischen  Oxybasen  und  Sulfobasen  unterscheiden,  je 
nachdem  die  betreffende  Base  OH:  Hydroxylgruppen,  oder  SH:  Hydro - 
sulfylgruppen,  enthält.  Als  Basen  wirken  besonders  die  Hydroxyde 
(Verbindungen  der  Metalle  mit  einer  oder  mehreren  Hydroxylgruppen: 
OH),  und  die  Hydrosulfide  (Verbindungen  der  Metalle  mit  einer  oder 
mehreren  Hydrosuliylgruppen :  SH).  Die  in  Wasser  löslichen  Basen 
besitzen  einen  laugenhaften  Geschmack  und  üben  auf  Pflanzenfarben  etc. 
eine  alkalische  Beaction  aus,  d.  h.  sie  machen  den  durch  Säuren 
gerötheten  Lackmusfarbstoff  wieder  blau,  förben  Veilchensafb  grün, 
Ourcumafarbstoff  braun,  Phenolphtalei'n  und  Kosolsäure  roth. 

Entsprechend  den  ein-,  zwei-  und  mehrbasischen  Säuren 
unterscheidet  man  zwischen  ein-,  zwei-  und  mehr  säurigen  Basen, 
je  nachdem  letztere  eine,  zwei  oder  mehr  Hydroxylgruppen  oder  diesen 
entsprechende  HydrosuKylgruppen  enthalten,  z.  B.: 

Kaliumhydroxyd  Kaliumhydrosulfid 


emsaung 

Tj^   fOH  T,„   fSH  mr>n*\  /^^ 

^*  ioH.  ^*  isH  (^^^)tOH 

Baryiimhydroxyd      Baryumhydrosulfld  TJranbydroxyd 

zweisäurig. 

Salze. 

Treten  Säuren  und  Basen  mit  einander  in  Wechselwirkung,  so 
findet  eine  Sättigung  der  Affinitäten  statt,  —  sie  neutralisiren  sich. 
Das  Product  einer  derartigen  Neutralisation  wird  als  ein  Salz  bezeichnet. 
Da  bei  diesen  Neutralisationen  Wasserstoffatome  in  den  betreffenden 
Säuren  durch  Metall  ersetzt  werden,  so  lassen  sich  die  Salze  auch  auf- 
fassen als  Säuren,  in  denen  der  vertretbare  Wasserstoff  ganz  oder  theil- 
weise  durch  Metall  ersetzt  ist. 

Sind  bei  dem  Zusammenbringen  einer  Säure  und  einer  Base  alle 
vertretbaren  Wasserstoff atome  der  ersteren  durch  Metall  ersetzt 
worden,  so  bezeichnet  man  das  entstandene  Salz  als  ein  neutrales,  ist 
dagegen  nur  einTheil  jener  Wasserstoffatome  ersetzt,  so  betrachtet 
man  eine  derartige  Verbindung  als  ein  saures  Salz,  z.  B.: 

H*SO^  KHSO^  K*SO^ 

Schwefelsäure  Saures  Kaliumsulfat    Neutrales  Kaliumsulfat. 

Da  eine  einbasische  Säure  nur  ein  durch  Metall  vertretbares 
Wasserstoffatom  enthält,  so  kann  sich  davon  auch  nur  eine  Art  von 
Salzen,  nämlich  neutrale,  ableiten.  Wird  eine  derartige  Säure  mit 
einer  zur  Neutralisation  derselben  unzureichenden  Menge  von  Base  in 
Berührung  gebracht,  so  geht  die  Umsetzung  zu  Salz  nur  so  weit  vor 
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sich,  bis  das  Metall  der  Base  die  äquivalente  Wasserstoffmenge  in  dem 
Molecul  der  Säure  ersetzt  hat,  der  überschüssige  Rest  an  Säure  bleibt 
nlann  unverändert  0-  Die  umgekehrte  Erscheinung  tritt  ein  bei  einem 
Veberschuss  der  Base. 

Tritt  eine  einbasische  Säure  mit  einer  einsäurigen  Base  in 
chemische  Wechselwirkung,  so  treten  gleiche  Molecüle  von  beiden  in 
Reaction,  ist  dagegen  die  Base  zwei-,  drei-  oder  n- säurig,  so  müssen 
^uch  zwei,  drei  oder  n  Molecüle  der  einbasischen  Säure  auf  je  ein 
Molecül  der  Base  zur  Wirkung  kommen,  falls  die  Neutralisation  eine 
Tollständige  sein  soll,  z.  B.: 

1  Mol.  HNO"  +      1  Mol.  KOH      =      1  Mol.  KNO»      +  1  Mol.  H«0 
Salpetersäure         Kaliumhydroxyd  Kaliumnitrat  Wasser 

2Mol.  HNO^  +    1  Mol.  Ba(OH)«   =    1  Mol.  Ba(NO»)*   +  2  Mol.  H*0 
Salpetersäure        Baryumhydrozyd  Baryumnitrat  Wasser 

6  Mol.  HNO*  +  1  Mol.  re«(OH)«  =  1  Mol.  Fe«(NO»)«  +  6  Mol.  H*0 
Salpetersäure  Eisenhydroxyd  Ferrinitrat  Wasser. 

Anders  als  bei  den  einbasischen  Säuren  verhält  es  sich  bei  den 
-zwei'  und  mehrbasischen  Säuren,  in  welchen  also  zwei  oder  mehrere 
4urch  Metall  vertretbare  Wasserstoffatome  vorhanden  sind,  und  welche 
4aher  auch  beziehungsweise  zwei  oder  mehrere  Keihen  von  Salzen  geben 
können;  zweibasische  Säuren  bilden  z.  B.  je  zwei  Reihen,  dreibasische 
Säuren  je  drei  Reihen  von  Salzen: 

H'SO^                           KHSO*  K*S0* 

Schwefelsäure        Saures  oder  primäres  Neutrales  oder  secun- 

(zweibasisch)                 Kaliumsulfat  däres  Kaliumsulfat 

(Monokaliumsulfat)  (Dikaliumsulfat) 

H»PO*                  KH'PO*                      K«HPO*  K'PO^ 
Phosphorsäure      Einbasisch  oder  Zweibasisch   oder  Dreibasisch  oder 
(dreibasisch)     primäres  Kalium-  secundäres  Kalium-  tertiäres  Kalium- 
phosphat   (Mono-              Phosphat  phosphat  (Tri- 
kaliumphosphat)  (Dikaliumphosphat)  kaliumphosphat). 

Die  verschiedenen  Salze  mehrbasischer  Säuren  hat  man  auch  als 
«in-y  zwei-,  dreibasische,  oder  als  primäre,  secundäre,  tertiäre  etc.  unter- 
schieden, je  nachdem  ein,  zwei  oder  drei  Wasserstoffatome  der  Säure 
4urch  Metall  ersetzt  worden  sind. 

Je  nachdem  sich  die  Salze  von  den  Haloidsäuren ,  Oxysäuren  oder 
Sulfosänren  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch 
Metall  ableiten,  unterscheidet  man  zwischen  Haloidsalzen,  Oxy-  oder 
Sauerstoffsalzen  und  Sulfo-  oder  Schwefelsalzen;  letztere  beiden 
Salzarten  werden  auch  als  Amphidsalze  bezeichnet. 

Mit  derselben  Berechtigung,  wie  man  die  Salze  von  den  Säuren 
-ableitet,  indem  man  sich  deren  Wasserstoffatome  durch  Metall  ersetzt 


')  Die  Flaorwasserstoffsäuxe:  HF,  liefert  mit  den  Alkalimetallen  unter 
■diesen  Bedingnng€n  allerdings  sogenannte  über  saure  Salze,  z.  B. :  KF-f-^^* 
Letztere  Verbindungen  könnte  man  jedoch  auch  als  saure  Salze  der  Säure:  U'F* 
^£.  dort),  ansprechen. 
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denkt,  kann  man  die  Bildung  der  Salze  auch  auf  die  Basen  zurück- 
führen. Da  letztere  Verbindungen  ebenso  wie  die  Säuren  Wasserstoff- 
atome,  und  zwar  ebenfalls  in  Gestalt  von  Hydroxyl-  (OH)  oder  Hydro- 
suKylgruppen  (SH)  enthalten,  so  lassen  sich  auch  hiervon  Salze  ableiten,, 
indem  man  sich  diese  Wasswstoffatome  ganz  oder  theilweise  durch 
sogenannte  Säureradieale  (d.  h.  durch  elektronegatiye  Atomgruppea, 
die  in  Verbindung  mit  Wasserstoff  und  Sauerstoff  oder  mit  Wasserstoff* 
und  Schwefel  Säuren  bilden)  ersetzt  denkt. 

So  lässt  sich  z.  B.  das  Ealiumnitrat:  ENO^  einerseits  ansehen  al» 
Salpetersäure:  HNO^  in  der  das  Wasserstoffatom  durch  Kalium  ersetzt 
ist,  andererseits  aber  auch  als  Ealiumhydroxyd:  EOH,  in  welchem  der 
Wasserstoff  durch  NO^,  das  Radical  der  Salpetersäure,  vertreten  ist^ 
Wirken  Salpetersäure  und  Ealiumhydroxyd  auf  einander  ein,  so  wissen, 
wir  zwar,  dass  nach  der  Gleichung: 

KOH  +  HNO*  =  KNO'  +  H»0 

Ealiumnitrat  und  Wasser  entsteht,  wir  können  aber  ebensowenig- 
ermitteln, ob  die  drei  Sauerstoffatome  des  KNO'  nur  aus  der  Salpeter- 
säure oder  theilweise  auch  aus  dem  EOH  stammen ,  als  wir  zu  ent- 
scheiden yermögen,  ob  das  zur  Bildung  des  Wassermolecüls  erforderliche 
Sauer  Stoffatom  ursprünglich  in  dem  EOH  oder  in  der  HNO^  enthalten 
war.  Jedenfalls  geht  aus  der  Formel  ENO'^  hervor,  dass  der  hierdurch 
bezeichnete  Eörper  weder  unverändertes  Ealiumhydroxyd ,  noch  unver- 
änderte Salpetersäure,  sondern  nur  Beste  von  beiden  enthält,  dass  wir 
also  diese  Verbindung  auch  nicht  als  salpetersaures  Ealiumoxyd,  wie 
solches  nach  alter  Nomenclatur  üblich  war,  bezeichnen  und  als  E^O,. 
N^O*  schreiben  dürfen. 

Aehnlich  wie  sich  von  den  Säuren,  je  nachdem  der  Wasserstoff' 
derselben  ganz  oder  nur  theilweise  durch  Metall  ersetzt  wird,  neutrale 
und  saure  Salze  ableiten,  entstehen  durch  vollständigen  oder  theilweisen 
Ersatz  der  in  den  Basen  vertretbaren  Wasserstoffatome  durch  Säure- 
radicale  neutrale  und  basische  Salze,  z.  B.: 

/OH  /ONO*  /ONO* 

Pb/  Pb<  Pb<; 

^OE  ^OH  ^ONO* 

Bleihydroxyd  Basisch -Bleinitrat  Neutrales  Bleinitrat 

Derartige  basische  Salze  können  analog  den  sauren  sich  natürli<^ 
nur  von  mehrsäurigen  Basen  ableiten,  da  eine  ein  säurige  Base  ebenso- 
wie  eine  einbasische  Säure  nur  eine  Art  von  Salzen,  lediglich  neutrale,, 
liefern  kann. 

Als  eine  weitere  eigenthümliche  Art  von  Salzen  sind  die  sogenann- 
ten Doppelsalze  zu  betrachten.  Diese  Verbindungen  entstehen  dadurch^ 
dass  in  einem  Molecül  einer  mehrbasischen  oder  in  zwei  oder  mehreren 
Molecülen  einer  ein-  oder  mehrbasischen  Säure  die  vertretbaren  Wasser- 
stoffatome durch  verschiedene  Metalle  ersetzt  werden,  z.  B.: 


I 
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1  Hol.  Schwefel^Hure  Kalium -NatriumaulDat 

H"PO*  HKa(NH^)PO* 

1  Mol.  Phosphonäure  Natrium  -  Ammoniumphospliat 

(Phosphonalz) 

fOL 
(31- 


6H01 


Ci^Pt 


er 
ci— K 

Gl— K 
6  Mol.  Salzsäure  Kalium -Platinohloiid 

S0*=A1— 80^— K 
4H*S0*  I 

80*=A1— SO*— K 
4  Mol.  Schwefelsäure  Aluminium -Kaliumsulfat  (Alaun). 

Aehulioli  wie  flieh  eine  Base  mit  einer  Sänre  unter  Wasseraustritt 
zu  einem  Salse  yerbinden  kann,  können  sieb  auch  zwei  Molecüle  einer 
Säure  unter  Austritt  sämmtlichen,  durch  Metall  yertretbaren  Wasser- 
stoffs zu  einer  neuen,  wassersto  ff  fr  e  i  e  n  Verbindung  vereinigen.  Der- 
artige Körper  werden  als  Säureanhydride  oder  fälschlich  wohl 
auch  als  wasserfreie  Säuren  bezeichnet,  obschon  sie  in  Ermangelung 
von  Wasserstoffatomen,  die  durch  Metall  ersetzbar  sind,  durchaus  nicht 
den  Charakter  einer  Säure  tragen,  z.  B.: 

2HN0"  =  N«0*  +  H«0 

2  Mol.  Salpetersäure  Salpetersäureanhydrid  Wasser 

2H"P0*  =  P»0*  +  3H'0 

2  Mol.  Phosphorsäure  Phosphorsäureanhydrid  Wasser. 

Bei  zweibasischen  Säuren  kann  sich  die  Anhydridbildung  auch  in 
der  Weise  yollziehen,  dass  aus  einem  Molecüle  derselben  ein  Molecül 
Wasser  zum  Austritte  gelangt,  z.  B.: 

H«SO*  =  SO'  +  H«0 

1  Mol.  Schwefelsäure  Schwefelsäureanhydrid  Wasser. 

Erfolgt  dieser  Austritt  von  Wasser  aus  einem  oder  mehreren 
Molecülen  mehrbasischer  Säuren  nur  theilweise,  so  dass  in  der  neu 
entstehenden  Verbindung  noch  ein  oder  mehrere  der  ursprünglich  vor- 
handenen, durch  Metalle  vertretbaren  Wasserstoffatome  enthalten  sind, 
so  bezeichnet  man  die  hierbei  gebildeten,  noch  den  Charakter  von 
Säuren  tragenden  Körper  als  anhydrische  Säuren,  z.  B.: 

2H*S0*  =  H«S*0'  4-  H*0 

2  Mol.  Schwefelsäure        1  Mol.  Pyroschwefelsäure         1  Mol.  Wasser 

2H«P0^  =  H*P«0'  +  H*0 

2  Mol.  Phosphorsäure        1  Mol.  Pyrophosphorsäure         1  Mol.  Wasser 

H»PO*  =  HPO»  +  H'O 

1  MoL  Phosphorsäure        1  Mol.  Metaphosphorsäure         1  Mol.  Wasser. 

Aehnlich  wie  sich  die  Säureanhydride  durch  Austritt  sämmt- 
licher,  durch  Metall  vertretbarer  Wasserstoffatome  in  Gestalt  von 
Wasser  aus  den  Säuren  bilden,  entstehen  auch  aus  den  Basen  durch 
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B«ichlicher  and  gleichmänigeT  wird  WatserstofF  entwickelt,  wenn  ein 
OenÜBuh  aiu  Zinkstaub  (4  Thln.)  und  trockeDera  Oa!ciuiiili3Pdrox;d(4,5Thln.) 
in  einem  B4>hie  aue  schwer  ictimelz^rem  Olaee  auf  einem  VerbrennuiigB- 
otea  (s.  n.  orgftn.  Theil),  von  hinten  nach  vom  vorachreitend ,  mäuig 
eiMtEt  wird: 

Zn         +  Ca  (OH)'  =  ZnO         -f         CaO         +        H" 

Zink  Calciiunhjdroiyd  Zinkoijd         Calciumoxjd    WaMentofiF. 

4)  Durch  Leiten  von  WauerdAmpfen  über  glühendei  Eiien: 
3Pe  +  *H'0  =  Fe'O'  +  H* 

EiBen  'W^SHter  EiBeuoxjdiiloiyd  Wanerstoff, 

5)  Qb wohnliche  DarBtellungsweiae.  Durch  Uebergiessec  von 
Uetallen  mit  verdOunten  Säuren.  Am  geeignetsten,  benutzt  man  hierzu  das 
Zink  und  die  verdünnte  Schwefeliftnre : 

2n         +         H'80*  =         ZnSO*         +         H* 

Zdnk  Schwefelsäure  Zinknilfat  WaHerstoff. 

Erster«*   wird  zu   diesem   Zwacke    im    zerkleinerten   ZoEtands   (Zincum 
grtmulatum)   in    die   Entwiekdungeflasohe  a   getawcht  (Fig.   58)  und  durch 
da«  Triohterrohr  b  mit  w 
viel   verdünntet  Sch^MU- 
säure    (1 : 3)    äbargoMeOi 
daaa  daknlbe  in  die  SMire 
eintaucht  Oder  mau  Sber- 
gieett  da«  Kak  mit  eitan' 
genügenden  Uenge  Wauer 
—    um    das    entetahende 
Zinkflulfat  zu  lOaen  —  und 
fBgt   sodann   coucentrirte 
BchMfefäsSure    durOh    das 
Tricht«iTohr  b  iil  kleinen 
<)uatttitftten    hiniU.      Das 
Oas  entweicht  durch  das 
^  Rohr  c,  wälirend  das  Zink- 
snlfat    in   dem   Entwicke- 
lungBgeffisse  zurückbleibt. 
Das  lieh  entwickelnde  Gas 
kann  mittebt  HindnrChleit«ns  durch  die  etwas  Wasser  enthaltende  Wasch- 
flasohe'  d   noch   gerebiigt  werden,      Yon    beigemengtem   Arsen-,    Fhotphor^, 
Kohlen  •   oder  SchwefelwasBerstoff  lässt  sich  das  Wasseretoffgas  mittdsC  Hin- 
duTchleiteni  durch  mehrere,  eine  Auflösung  von  Kaliumpennanganat  (l :  100) 
enthaltende   Waschflascben ,    von   beigemischtem   Wasser   mittelst  Hindurch- 
leitens  durch  eine,  conoentrirte  Sohwefalsäure  enthaltende  Wanchflasche  oder 
durch  ein  mit  Chlorcaleium  gefälltes  Bohr  leicht  befreien.     Das  entwickelte 
Waaserstoffgas  ist  erst  dann  als  solches  aufzufegen,  nachdem  durch  dasselbe 
alle   Luft   aus   dem   Entwickelungsapparate    und    den    Waschflaschen   ver- 
drängt  ist  (vgl.  B.  112).     Um   die  Wasaerstoffentwickelung ,   namentlich  aus 
reinem  Zink,  welches  ia  Stangen  gegossen  ist,  gleichmlssig  zu  machen,  fögt 
man  zu  dem  Entwickelungsgemische  einige  Tropfen  Platinchlorldlösubg  zn. 
Cm   eine   länger  anhaltende,   beliebig  zu   unterbrechende  EntwIcHAlnng 
von  Wasserstoff  aus   granulirtem   Zink   und   verdünnter   Schwefelsäure  (l  :  3) 
SU  ermöglichen,  bedient  man  sich  des  Kipp'scben  Qasentwickelungtapparates 
(s.  BchwefelwasaerstoS). 
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6)    Ganz   reines   Wasserstoffgas   resultirt  beim   Erhitzen   von   Kalium - 
formiat  (s.  IL  organ.  Theil)  mit  Kalibydtat: 

H.OO.OK        +        KOH  =  K«CO»        +        H« 

Kaliumformiat        Kaliumhydrozyd        Kaliumcarbonat     Wasserstoff. 


Technische  Darsiellungsmethoden. 

1)  Durch  Ueberleiten  von  Wasserdampf  über  glühende  Kohlen  (Gokes): 

C  +  2H«0  =  00«  +  H* 

Kohle  Wasser  Kohlens&ureanhydrid     Wasserstoff. 

Das  nach  obiger  Gleichung  gebildete  Kohlens&ureanhydrid  wird  durch 
Ueberleiten  über  Aetzkalk  entfernt  oder  durch  weitere  Einwirkung  glühender 
Kohlen  zu  Kohlenoxyd  reducirt,  welches  sich  alsdann  dem  Wasserstoff  bei- 
mengt und  durch  seine  Brennbarkeit  die  Anwendung  des  resultirenden  Gas- 
Gemenges  (gemischtes  Wassergas)  zu  Heizzwecken  etc.  nicht  wesentlich 
iMeinflusst. 

Findet  die  Einwirkung  des-  Wassekdampfes  auf  die  glühenden  Kohlen 

bei  1000  bis  1200^0.  statt,  so  resultirt  damit  ein  Chemisch  aus  Wasserstoff 

und  Kohlenoxyd : 

0  +  H*0  =  00  +  H«, 

wogegen  bei  niedrigerer  Tempenttur  Wasserstoff  und  Kohlensäureanhydrid 
<s.  oben)  gebildet  werden. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Kohle  (Anthraoit)  mit  Kalkhydrat  in  Betorten 
zur  Bothgluth : 

0        +        2  0a(0H)«       =        CaCO''        +        CaO        +        H* 
Kohle         Oalciumhydroxyd    Oalciumcarbonat    Oalciumoxyd     Wasserstoff. 

Eigenschaften.  WasBerstoff  ist  ein  färb-  und  geruchloses,  sehr 
leicht  diffundirbares,  in  Wasser  nahezu  unlösliches  Gas,  welches 
mit  schwach  leuchtender  Flamme  zu  Wasser  verbrennt,  und  zwar  unter 
Erzeugung  einer  Wärmemenge,  welche  die  grösste  ist,  die  überhaupt 
bei  der  Verbrennung  irgend  eines  Körpers  in  Luft  und  Sauerstoff  erzengt 
vrird  (ca.  2000®  C).  Durch  starken  Druck  und  sehr  starke  Temperatur- 
«miedrigong  ist  es  gelungen,  den  Wasserstoff,  obschon  er  das  am 
schwierigsten  zu  verflüssigende  Gas  ist,  in  eine  Flüssigkeit  zu  ver- 
wandeln^}.    Mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemengt  (Knallgas),  verbrennt 


^)  Als  Cailletet  in  Paris  am  31.  December  1877  Wassetstofigas  stark  compri- 
mirte  und  es  dann  rasch  sieb  wieder  ausdehnen  liess,  zeigte  sich  ein  feiner  Nebel 
Ton  flüssigem  Wasserstoff;  am  9.  Januar  1878  gelang  es  alsdann  Pictet  in  Genf, 
bei  — 140®  0.  durch  einen  Druck  von  600  Atmosphären  den  Wasserstoff  in  einer 
«isemen  Flasche  zu  Torflüssigen.  Beim  Oeffnen  des  Hahnes  wurde  ein  stahlblauer, 
undurchsichtiger  Strahl  von  flüssigem  Wasserstoff  herausgetrieben,  und  zwar  mit  sol- 
chen Unterbrechungen,  dass  man  auf  die  Existenz  eines  festen  Wasserstoffs  in  der 
Ausströmungsröhre  schliessen  konnte. 

Olszewski  kühlte  Wasserstoff,  der  unter  einem  Drucke  von  180  Atmosphären 
stand,  auf  —  220®  0.  ab ;  als  hierauf  der  Druck  auf  40  Atmosphären  ermässigt  wurde, 
trat  eine  Verdichtung  des  Wasserstoffs  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen 
Flüssigkett  ein.  Da  die  kritische  Temperatur  (s.  S.  29)  des  Wasserstoffs  gegen 
—  240®  C.  liegt,  so  scheint  die  Beobachtung  Pictet^s  eine  irrthümliche  zu  sein. 
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derselbe  beim  Anzünden  mit  heiligem  Knall  i).  Der  Wasserstoff  selbst, 
kann  jedoch  weder  die  Verbrennung,  noch  das  Leben  von  Organismen, 
unterhalten. 

Der  Wasserstoff  ist  der  leichteste  aller  bekannten  Körper;  er 
besitzt  das  specifische  Gewicht  0,0693  (Luft  =1)  oder  1  (H  =  !)► 
1  Liter  Wasserstoff  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck  0,089578  g- 
1  g  Wasserstoff  fCdlt  unter  denselben  Bedingungen  den  Kaum  von 
11,1636  Litern  aus. 

Im  Entstehungsmomente  (im  statu  nascendi),  sowie  bei  erhöhter 
Temperatur  besitzt  der  Wasserstoff  eine  grosse  Affinität  zum  Sauer- 
stoff und  wirkt  er,  indem  er  sich  mit  letzterem  zu  Wasser  verbindet,, 
daher  reducirend.  Eine  ähnliche  Zerlegung  erleiden  bisweilen  auch 
Chlor-"  und  Schwefelverbindungen,  indem  durch  Vereinigung  des^ 
Wasserstoffs  mit  Chlor  oder  Schwefel,  Chlor-,  bezüglich  Schwefel- 
wasserstoff gebüdet  wird. 

Platin  und  namentlich  Palladium  (s.  dort)  absorbiren  bei  höherer* 
Temperatur  oder  als  negative  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  des  Wasser», 
beträchtliche  Mengen  von  Wasserstoff.  Das  Palladium  dehnt  sich  durch 
diese  Aufnahme  von  Wasserstoff  aus  und  wird  speciffsch  leichter,  ohne- 
jedoch  sein  metallisches  Aussehen  zu  verlieren  und  seine  Zähigkeit  und 
seine  Leitungsfähigkeit  für  Wärme  und  Elektricität  merklich  zu  ver- 
ändern. Die  entstandene  Verbindung  (Pd^H^)  verhält  sich  daher  ähn- 
lich wie  die  Legirung  zweier  Metalle.  Graham  schloss  aus  den  Eigen- 
schaften des  Palladium  Wasser  Stoffs,  dass  der  Wasserstoff  nur  der 
Dampf  eines  höchst  flüchtigen,  als  Hydrogenium  zu  bezeichnenden^ 
Metalles  von  0,62  bis  0,63  specif.  Gew.  sei,  welches  bei  der  Condensation 
eine  metallische,  dem  Quecksilber  ähnliche  Flüssigkeit  bilden  würde. 

Kalium  und  Natrium  verbinden  sich  bei  erhöhter  Temperatur- 
ebenfalls mit  Wasserstoff  zu  Kalium-  und  Natriumwasserstoff: 
K*H^  und  Na'^H^,  Legirungen,  in  denen  die  Dichte  des  Wasserstoffis- 
ebenfalls  0,62  bis  0,63  beträgt.  Auch  andere  Metalle,  wie  Calcium,. 
Baryum,  Strontium,  Yttrium,  Lanthan,  Cer,  Thorium,  vermögen  sich 
mit  Wasserstoff  zu  sehr  glühbeständigen  Hydrüren  zu  verbinden,  wenn 
ihre  Oxyde  mit  Magnesium  im  Wasserstoffstrome  erhitzt  werden.  Diese 
Thatsachen  weisen  ebenfalls  darauf  hin,  dass  der  Wasserstoff  den 
Charakter  eines  Metalles  besitzt,  eine  Eigenschaft,  die  auch 
mit  seinem  Leitungsvermögen  für  Wärme  und  Elektricität  im  Ein- 
klang steht. 

Erkennung.    Der  Wasserstoff  kennzeichnet  sich  durch  sein  leich- 
tes   speciflsches    Gewicht,    seine    Brennbarkeit   beim  Entzünden,  da». 
Auftreten  von  Wasser  als  Verbrennungsproduct  und  die  Bildung  von 
Knallgas  beim  Vermischen  mit  Sauerstoff  oder  Luft. 


^)  Es  ist  daher  beim  Anzünden  des  Wasserstoffs  Sorge  zu  tragen,  dass  die- 
atmosphärische  Luft  möglichst  vollständig  durch  das  schon  einige  Zeit  sich  ent^ 
wickelnde  Gas  aus  den  Apparaten  verdrängt  ist. 
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Anwendung.  Der  Wasserstoff  findet  Verwendung  als  Beductions- 
mittel;  als  Material  zur  Füllung  yon  kleinen  Luftballons  (grosse  Luft- 
ballons werden  jetzt  nur  mit  Leuchtgas  gefüllt);  mit  Sauerstoff  gemengt 
als  Knallgas  zur  Speisung  des  Knallgasgebläses  (s.  S.  121),  sowie  als 
Material  zur  Heizung  und  zur  Beleuchtung,  indem  man  zu  letzterem 
Zwecke  das  Wasserstoffgas  mit  leicht  flüchtigen  Kohlenwasserstoffen 
sättigt  —  Wasser  gas,  Gas  mixte  —  oder  es  auf  Körbe  von  Platin- 
draht strömen  lässt,  die  dadurch  zur  Weissgluth  erhitzt  werden  — 
Platingas. 

Sauerstoff,  O. 

Der  Sauerstoff  ist  in  zwei  Modiflcationen  bekannt,  1)  als  gewöhn- 
licher oder  atmosphärischer  Sauerstoff,  2)  als  activer  Sauerstoff 
oder  Ozon. 

I.    Gewöhnlicher  Sauerstoff. 
Atomgewicht:  16,  Moleculargewicht:  32.     Zweiwerthig. 

OeschichtHohes.  Der  Sauentoff  wurde  fast  gleichzeitig  von  Priest- 
ley  in  England  (1774)  und  von  Scheele  in  Schweden  (1775)  entdeckt; 
Lavoisier,  welcher  die  Beziehungen  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  zu  dem 
Yerbrennungs-  und  Athmungsprocesse  einem  genauen  Studium  unterwarf, 
bezeichnete  denselben  (1781)  als  Ozygenium  —  Säureerzeuger. 

Vorkommen.  Der  Sauerstoff  ist  das  verbreitetste  und  das  in 
grösster  Menge  auf  unserem  Planeten  vorkommende  Element,  da  es 
nahezu  Ys  des  gesammten  Erdengewichts  ausmacht.  Im  freien  Zustande 
findet  er  sich  in  der  Atmosphäre,  welche  ungefähr  23  Proc.  dem  Gewicht 
und  21  Proc.  dem  Yolum  nach  davon  enthält,  gebunden  im  Wasser 
(11,11  Proc.  Wasserstoff,  88,89  Proc.  Sauerstoff),  in  den  Mineralien 
und  Gesteinen,  sowie  in  den  Thier-  und  Pflanzenstoffen. 

Darstellung: 

1)  Durch  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd,  welches  dabei  in  Quecksilber 
und  Sauerstoff  vollständig  zerlegt  wird  (Priestley): 

HgO  =  Hg  +  O 

Quecksilberoxyd  Quecksilber  Sauerstoff. 

2)  Durch  Erhitzen  von  Salpeter  —  Kaliumnitrat  —  (Scheele): 

KNO«»  =  KNO«  -f  O 

Kaliumnitrat  Kaliumnitrit  Sauerstoff. 

3)  Durch  Elektrolyse  des  Wassers,  wobei  der  Sauerstoff  sich  am  posi- 
tiven Pole  abscheidet: 

H*0  =  H*  +  O 

Wasser  Wasserstoff  Sauerstoff. 

4)  Durch  Glühen  von  Braunstein  —  Mangansuperoxyd: 

3MnO«  =  Mn»0*  +  20 

Mangansuperoxyd  Manganoxyduloxyd  Sauerstoff. 

Schmidt,  phATmaoeatiiGhe  Chemie.    L  g 
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5)  Durch  Erbitten  von  Brannsteiu  mit  concentrirter  SchTefelsäure; 

MnO"  +  H*80'         =         MnSO*      +      H*0      +      0 

ManguiBnperoxjd       Schwefelsäure        UsnKBDinIfat       Wasser      Sauerstoff. 

S)  Durch  Erhitzen  von  Kaliumdiohromat  mit  concentrirterSchwefelBäure: 
K'Cr'O'  +   öffSO'  =  Or«{SO')'      +     2KH80'     +    iHiO  +   30 
Kaliumdiclir,     Schwefels.      Chromisnlf.      Banr.  Kalinmsulf.     Wasser    Säuerst. 

T)  Bie  bequemste  und  im  Laboratorium  gebräuchlichste 
Methode  der  Sauerstoffdarstellung  igt  die,  welche  auf  der  Zersetzung  des 
Kaliumohiorate  beruht.  Zu  diesem  Behufe  bringt  man  das  Kaüumchlotat 
in  eine  schwer  schmelzbare  Olasretorte  und  erhitzt  es  auf  directer  Flamme 
vorsichtig  so  lange,  als  sich  noch  eine  Oasentwickelung  bemerkbar  macht. 
Der  durch   das   Qaeentbindungsrohr ,   welches   mittelst    eines   Korkes  in   die 


Betorte  eingepasst  ist  (Fig.  57),  entweichende  Sauerstoff  wird  über  Wasser  in 
einem  geeigneten  Orefasse  aufgefangen.  Das  Kaliumchlorat  schmilzt  bei  334 
zu  einer  klaren  Flüssigkeit,  um  sich  bei  35!"  dann  in  Sauerstoff,  Chlorkalium 
und  Kahumpeichlorat  zu  zersetzen.  Steigert  man  die  Temperatur  noch  hoher, 
so  wird  BchUesslich  auch  letzteres  Salz  in  Chlorkalium  und  Sauerstoff  zerlegt, 
mithin  silmmtlicher  Sauerstoff  des  Katiumchloratt  gewonnen  und  nur  Chlor- 
kalium  als  Eückstand  erhalten : 

1)  2KC10'  =  KCl  +  KCIO'  +-  20 
Ealivmchlorat               Chlorkalium          Kaliumperchlorat            Sauerstoff; 

2)  KCIO'  =  KCl  -H  40 
Kalium  Perchlorat           Chlorkalium               Sauerstoff. 

Um  die  Sanerstoffent Wickelung  aus  dem  Kaliumchlorate  gleichmSasiger 
zu  machen  und  gleichzeitig  das  Schmelzen  dieses  Salzes  zu  vermeiden,  miKhfc 
man  dasselbe  im  gepulverten  Zustande   mit  Hülfe   eines  Kartenblattes 
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mit  dem  gleicheo  Qe-wicbte  gepulverten  Braunsteins;  das  Ealinmchlorat  glebt 
dann  bei  wesentlich  niederer  Temperatur  allen  Saueraiotf  ab  (scbon  bei  200 
bis  20&°C.I,  alt  dies  beim.  Erhitzen  des  Kaliumohlorats  allein  der  Fall  ist. 
Man  erhitze  dataer  den  ans  Kaliumchliirat  und  Braunstein  bestehenden 
Retorteninhatt  langsam  nur  auf  dem  Drahtnetze. 

Bei   häutiger   DarstelluDg;  von   SauerstofT  empfehlen   sich  Betorten   aus 
starkem  Kupferblech  (Fig.  58).     Zur  Gewinnung  von  reinem  Sauei-stofT  ist  es 
rathaam,   das   Snuerstoffgaa   zunächst   durch   eine  WaschflaBChe  mit  Natron- 
lauge zu  leiten,  da  dasselbe  bei  gleichzeitiger  Anwendung  von  Kaüumchlorat 
■p.      .„  und  Braunstein  fast  immer  etwas  Kohlen- 

Säureanhydrid  und  eine  kleine  Menga 
Chlor  enthält  (von  Zersetzunj:;  kleiner 
Mengen  beigemengter  organischer  Bub- 
stanz herrührend).  100  g  Kalinmchlorat 
(eine  gröasera  Menge  auf  einmal  in  Arbeit 
zu  nehmen ,  ist  nicht  räthlich)  liefern  in 
praxi  2T  Ins  ^8  1  reinen  äauerstoffgates. 

Wollte   man    genau   die   zur   Füllung 

eines  Oasometert  errordertiche  Menge  von 

Kaliumchlorat  berechnen,  so  würde  solches 

nach  folgendem  Bchema   auszuführen   aein.    Es   sei   z.  B.  ein  Oasometer  von 

10  1   Inhalt  hei  15°  0.   nnd   750  mm   Druck   (Barometentand)   lu  füllen,   wie 

viel  Kaliumchlorat  ist  erforderlich? 

Da  das  speciBaclie  und  das  daraus  sich  ergebende  absolute  Oewieht  der 
Gase  stets  auf  Normaldruck  (760  mm)  und  Normaltemperatur  (0°)  berechnet 
wird ,  meistens  auch  nur  unter  Voraueaetzung  dieser  Normalbedingungen 
bekannt  ist,  bd  hat  man  zunächst  zu  ermitteln,  welchen  Baum  10 1  Sauerstoff 
von  0°  und  760  mm  Druck  bei  15°  und  T50mm  Druck  einnehmen.  Da  die 
Oase  sich  für  jeden  Grad  Celsius  über  0°  um  0,003665  ihres  Volumens  aus- 
dehnen (s.  S-  76),  so  nehmen  10 1  von  o°  bei  15"  den  Baum  von 

10  X  (1  +  15  X  0,003686)  =  10,54976  ]  ein. 
Da  weiter  nach   dem   Hariotte'schen   Gesetze   die  Volumina  der  Gase 
nnigekebrt  proportional  dem  Drucke  sind,   unter  dem   sie   sich   befinden,   so 
entsprechen  !0,54B75 1  bei  760  mm  Druck  10,8904!  l  bei  750  mm  Druck,  indem 
sich  verhält: 

750  :  760  =1  10,54876  :  x;  x  =■  10,69041. 
Dieselbe  Zahl  ergiebt  sich,  wenn  man  die  betreffenden  Werthe  in  die 
allgemeine  Formel: 

F  y   760  X  (1    -(-  f  X  0,003865) 
J) 
einsetzt,  in  welcher  V  das  betreffende  Volumen,  t  die  Temperatur  und  B  den 
Barometerstand  in  Millimetern  bedeutet.    In  diesem  Beiapisle  also: 
10  X  760   X  (1  -I-  15  X   0,003665) 
750 
10 1  Sauerstoff  von   0°   und  760  mm   Druck   entsprechen   aho    10,690411 
von  15*  C.  und  750  mm  Druck. 

Es   wiegen   aber  101    Bauerstoff  bei   0"  und  760mm  B.    14,3026g;   dies 
mnse   also   auch   das  Gewicht   von  10,660411  sein  bei   15*  C.   und   750  mm  B. 
101  von  15°  C.  nnd  750mm  B.  werden  also  wiegen  13,379  g,  da  sich  verhält: 
10.69041  :  14,3028  =  10  :  a;;   x  =  13,379. 
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Nach  der  Gleichung: 

KCIO«        =        KCl        +        3  0 
122,5  48 

liefern  122,5  g  Kaliumchlorat  48  g  Sauerstoff,  es  werden  also  für  13,379  g 
Sauerstoff,  entsprechend  jenen  löl  von  15^0.  und  750  mm  B.,  34,14  g  Kalium- 
chlorat erforderlieh  sein : 

48  :  122,5  =  13,379  :  er;  a?  =  34,14. 
8)  Ohne  Anwendung  von  Wärme  lässt  sich  Sauerstoff  leicht  aus  käuf- 
lichem Baryumsuperozyd  darstellen,  indem  man  letzteres  (l  Thl.)  in  einem 
Kolben  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  anrührt  und  hierzu,  nach  mehr- 
stündigem Stehen  (um  erst  das  leichter  zersetzbare  Baryumsuperoxydhydrat 
zu  erzeugen),  allmälig  (durch  einen  kleinen  Scheidetrichter)  concentrirte 
wässerige  Ferricyankaliumlösung  (aus  27«  Thln.)  zufliessen  lässt: 

BaO"        +        2K'»Fe(CN)«        =        K«Ba[Fe(CN)«]*       +       O» 
Baryumsuperozyd     Ferricyankalium        Ferrocyankaliumbaryum     Sauerstoff. 
(169)  (658)  (32) 

Zur  Entwickelung  von  Sauerstoff  im  Kipp'schen  Apparate  sind  Würfel, 
die  aus  2  Thln.  Baryumsuperozyd,  1  Thl.  Mangansuperozyd ,  1  Thl.  Gyps 
und  wenig  Wasser  geformt  sind  (vgl.  Chlorkalkwürfel),  empfohlen.  Der  aus 
diesem  Gemisch  durch  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,12 ,  die  noch  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  entwickelte  Sauerstoff  ist  zur  Beseiti* 
gung  von  etwas  Chlor  noch  durch  eine  Waschflasche  mit  Natronlauge  zu 
leiten : 

BaO«        +         MnO*    +- 4HCl  =  20  +  2H*0  +  BaCl«    +    MnCl« 

Baryumsuperoz.  Mangansuperox.  Chlor-     Manganohlor. 

baryum 

Technische  Darstellungsmethoden. 

1)  System  Deville  und  Debray.  Fliesst  concentrirte  Schwefelsäure 
in  einem  dünnen  Strahle  auf  Ziegelsteine,  welche  in  einer  Betorte  zum  Glühen 
erhitzt  sind,  so  spaltet  sich  dieselbe  in  Schwefligsäureanhydrid ,  Wasser  und 
Sauerstoff: 

H*SO*  =  SO«  +  H«0  +  O 

Schwefelsäure       Schwefligsäureanh.  Wasser  Sauerstoff. 

Das  Schwefligsäureanhydrid  wird  mittelst  Hindurchleitens  der  entwickelten 
Gase  durch  Wasser  entfernt. 

2)  System  Malle t.  Werden  Chamottesteine  oder  Sand  mit  einer  con- 
centrirten  Auflösung  von  Kupferchlorid  getränkt,  getrocknet  und  geglüht,  so 
entweicht  Chlor,  und  Kupferchlorür  bleibt  in  feiner  Yertheilung  zurück: 

2CuCl«  =  Cu«Cl*  +  Cl« 

Kupferchlorid  Kupferchlorür  Chlor. 

Leitet  man  sodann  bei  100  bis  200®  C.  einen  Luftstrom  darüber,  so  nimmt 
das  Kupferchlorür  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich  in  Kupferozychlorür : 

Cu*Cl*  4-  O  =  Cu«OCl* 

Kupferchlorür  Sauerstoff  Kupferozychlorür. 

Wird  letzteres  nach  Vollendung  der  Beaction  auf  circa  400°  erhitzt,  so 
verliert  es  den  Sauerstoff  wieder  und  verwandelt  sich  in  Kupferchlorür  zurück, 
mit  dem  dann  beliebig  oft  der  nämliche  Process  wiederholt  werden  kann: 

Cu«OCl*  =  Cu*Cl*  -f  O 

Kupferozychlorür  Kupferchlorür  Sauerstoff. 
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Die  Yerfahren  von  Deville  und  Debray,  sowie  von  Mallet,  finden 
zur  technischen  Darstellung  von  Sauerstoff  jetzt  kaum  noch  Verwendung. 

3)  System  Tessi^  du  Motay.  Dieses  zeitweilig  viel  angewandte 
Yerfahren  liefert  das  Cubikmeter  Sauerstoff  zu  einem  Preise  von  15  bis 
30  Pfennig.  Braunstein  (Mangansuperozyd)  wird  zu  diesem  Behufs  mit 
Katriumhydroxyd  in  einer  eisernen  Betorte  in  einem  Luftstrome  auf  450  bis 
500^0.  erhitzt,  und  hierdurch  Natriummanganat  und  Wasser  gebildet: 

MnO*        4-        2NaH0        -f        O        =       Na*MnO*      +      H*0 
Mangansuperoz.       Natriumhydr.       Sauerstoff  Natriummanganat      Wasser. 

Ist  diese  Beaction  vollendet,  so  wird  durch  Wasserdampf,  welcher  bei 
derselben  Temperatur  über  die  Masse  geleitet  wird,  das  gebildete  Natrium- 
manganat unter  Entwiokelung  von  Sauerstoff  in  Mangansuperoxyd  und 
Natriumhydroxyd  zurückvevwandelt: 

Na'MnO*        +        H*0        =        MnO*        +        2NaH0        +        O 
Natriummang.  Wasser        Mangansuperox.      Natriumhydr.     Sauerstoff. 

Da  hiermit  die  ursprünglichen  Yerhältnisse  wieder  hergestellt  sind,  so 
kann  der  Process  von  Neuem  beginnen  und  abwechselnd  durch  einen  dreifach 
durchbohrten  Hahn  Luft  und  überhitzter  Wasserdampf  eintreten  und  auf  die 
auf  450  bis  500®  G.  erhitzte  Masse  einwirken. 

4)  System  Boussignault-Brin.  Bei  diesem,  in  der  Neuzeit  mit 
besonders  gutem  Erfolge  technisch  verwendeten  Verfahren  wird  Baryum- 
superoxyd  im  luftverdünnten  Baume  schwach  geglüht  und  das  restirende 
Baryumoxyd  durch  Erhitzen  im  Luftstrome  in  Baryumsuperoxyd  zurück- 
verwandelt : 

BaO*  =  BaO  +  O 

Baryumsuperoxyd         Baryumoxyd  Sauerstoff 

BaO  +  O  =        BaO* 

Baryumoxyd  Sauerstoff  Baryumsuperoxyd. 

Zu  diesem  Zwecke  wird  über  poröses,  aus  Baryumnitrat  hergestelltes 
Baryumoxyd  bei  etwa  700°  0.  kohlensäurefreie  Luft  unter  einem  Ueberdrucke 
von  V4  Atmosphären  geleitet  und  hierdurch  Baryumsuperoxyd  gebildet.  Ist 
eine  genügende  Sanerstoffaufnahme  erfolgt,  so  wird  der  Druck  derartig  ver- 
mindert, dass  eine  50  mm  Druck  entsprechende  Luftverdünnung  entsteht. 
Hierdurch  wird  der  aufgenommene  Sauerstoff  wieder  abgegeben  und  alsdann 
in  einen  Gasometer  gepumpt.  Theoretisch  kann  1  kg  Baryumoxyd  ungefähr 
120  Liter  Sauerstoff  binden  und  natürlich  auch  wieder  abgeben.  Nach  obigem 
Verfahren  werden  durch  einmalige  Oxydation  und  Beduction,  die  allerdings 
nur  10  bis  15  Minuten  in  Anspruch  nimmt,  jedoch  nur  10  Liter  Sauerstoff 
für  1  kg  Baryumoxyd  gewonnen. 

Ueber  die  Darstellung  des  Sauerstoffs  aus  Chlorkalk,  sowie  aus  Calcium- 
plumbat  s.  dort. 

Eigenschaften.  Der  Sauerstoff  ist  ein  farbloses,  geruchloses, 
nicht  brennbares  Gas  vom  specifischen  Gewichte  1,10563  (Luft  =1) 
und  16  (H  =  1).  Durch  starken  Druck  (320  Atmosphären)  und 
Temperaturemiedrigung  ( — 140^0.)  lässt  sich  derselbe  in  eine  durch- 
sichtige, in  dickeren  Schichten  hellblau  gefärbte  Flüssigkeit  verwandeln^). 


^)  Nach  Wroblewski  und  OUzewski  beginnt  die  Verflüssigung  des  Sauer- 
stoffs bereits  bei  — 135,8®  und  22,5  Atmosphären  Druck.  Das  speciflsebe  Gewicht 
des  flüssigen  Sauerstoffs  beträgt  bei  — 130^  0,899;  der  Siedepunkt  desselben  liegt  bei 
760  mm  Druck  bei  — 184®C. 
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1  Liter  Sauerstoff  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck  1,43028  g.  In 
Wasser  ist  derselbe  nur  wenig  löslich,  indem 

1  Liter  Wasser  bei  0°  41  com  =  0,0586  g 

1      „  ,  «     +    4M7     ,     =  0,052« 

1      «  „  ,     +  10M2     „     =  0,0457 

1      »  n  ,     +  20«  28     ,     =  0,0400  „ 

löst. 

Der  Sauerstoff  besitzt  das  Bestreben,  sich  mit  anderen  Körpern  zu 
vereinigen,  und  zwar  geschieht  dies  theilweise  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  theilweise  jedoch  erst  unter  Mitwirkung  von  Wärme.  Alle 
Elemente,  mit  Ausnahme  des  Fluors,  liefern  Verbindungen  mit 
Sauerstoff.  Den  Vorgang  der  Vereinigung  eines  Körpers  mit  Sauer- 
stoff bezeichnet  man  als  Oxydation,  das  dabei  entstehende  Product 
als  Oxyd. 

Verbindet    sich    ein    Element    mit    dem    Sauerstoff   in    mehreren 

Mengenverhältnissen,  so  unterscheidet  man   die  einzelnen  Oxyde  — 

Oxydationsstufen  —  nach  der  Menge  des  Sauerstoffs  als  Monoxyde, 

Dioxyde,  Trioxyde  etc.,  je  nachdem  sich  das  Element  mit  einem, 

zwei  oder  drei  Atomen  Sauerstoff  verbunden  hat,  z.  B.: 

N^O,    StickstoffmoDOxyd, 
NO*,    Stickstoflfdioxyd, 
N*0*,  Stickstofftrioxyd  etc.; 

oder  als  Oxydule,  Oxyde,  Superoxyde  etc.,  wobei  man,  wenn  nur 
zwei  derartige  Verbindungen  bekannt  sind,  die  sauerstofiHrmere  als 
Oxydul,  die  sauerstoffreichere  als  Oxyd  bezeichnet: 

Ou*0,  Kupferoxydul, 
CuO,   Kupferoxyd. 

Sind  mehr  als  zwei  Oxydationsstufen  bekannt,  so  werden  dieselben 
je  nach  ihrem  Sauerstoffgehalte  als  Suboxyde,  Oxydule,  Oxyde» 
Sesquioxyde  (auf  2  At.  des  Elementes  3  At.  Sauerstoff),  Oxyd- 
oxydul e  (auf  3  At.  des  Elementes  4  At.  Sauerstoff),  Superoxyde 
oder  Peroxyde  (geben  leicht  einen  Theil  ihres  Sauerstoffs  ab)  und 
säurebildende  Oxyde  oder  Säureanhydride  bezeichnet,  z.  B.: 

Mn  O,     Manganoxydul, 
Mn'0°,  Mangauoxyd  (Sesquioxyd), 
Mn'^O^  Manganoxyd oxydul, 
MnO',   Mangansuperoxyd, 
MnO',    Mangansäureanhydrid, 
Mn*  O^,  üebermangansäureanhydrid . 

Nach  ihrem  chemischen  Charakter  zerfallen  die  Oxyde  in  basen- 
bildende Oxyde,  säurebildende  Oxyde  und  indifferente  Oxyde. 
Als  basenbildeude  Oxyde  fungiren  besonders  die  Sauerstoffverbindungen 
der  Metalle ;  sie  besitzen  die  Fähigkeit,  sich  mit  Wasser  zu  Hydroxyden 
zu  verbinden,  welche  den  Charakter  einer  Base  tragen.  Als  säure- 
bildende Oxyde  bezeichnet  man  Sauerstoffverbindungen,  welche  sich  mit 
"Wasser  zu  Säuren  verbinden;  es  sind  dies  die  meisten  Oxyde  der 
Metalloide.     Die  indifferenten  Oxyde  vermögen  sich  mit  Wasser  weder 
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za  Basen  nocli  zu  Säuren  zu  vereinigen,  z.  B.:  Stickstoffoxydul,  N'O, 
Stickstoffoxyd,  NO,  Mangansuperoxyd,  MnO^,  etc. 

Sasenbildende  Oxyde.  Hydroxyde. 

MnO,     Manganoxydul,  Mn(OH)',   Manganhydroxydul, 

Mn*0*,  Manganoxyd.  Mn'(OH)'  Manganhydroxyd. 

Säurebildende  Oxyde.  Säuren. 

MnO',    Mangansäureanhydrid,  H'MnO'*,    Mangansäure, 

Mn'O^,  Uebermangansäureanhydrid.        H*Mn'0^,  UebermanganBäure. 

Die  Grenze  zwischen  basenbildenden  und  säurenbildenden  Oxyden 
ist  in  manchen  Fällen  keine  scharfe,  da  es  Sauerstoffyerbindungen 
giebt,  die  sich  mit  Wasser  zu  Hydroxyden  vereinigen,  welche  gleich- 
zeitig den  Charakter  einer  schwachen  Base  und  einer  schwachen  Säure 
tragen,  z.  B.:  Antimonoxyd,  Sb*0',  Wismuthoxyd,  Bi^O^  Aluminium- 
oxyd, Aia03,  etc. 

Wird  einem  sauerstoffhaltigen  Körper  der  Sauerstoff  ganz  oder 
theilweise  entzogen,  so  bezeichnet  man  einen  derartigen  Vorgang  als 
Desoxydation  oder  Reduction. 

Die  Vereinigung  der  Körper  mit  Sauerstoff  ist  in  vielen  Fällen 
von  Licht-  und  Wärmeentwickelung  —  Feuererscheinung  —  begleitet, 
und  wird  dieselbe  dann  als  feurige  Oxydation  oder  Verbrennung 
bezeichnet.  Körper,  welche  diese  Eigenschaften  besitzen,  heissen 
brennbare.  Es  ist  also  das,  was  wir  im  gewöhnlichen  Leben  als 
Verbrennung' zu  bezeichnen  pflegen,  nichts  Anderes,  als  die  Vereini- 
gung des  in  der  Luft  vorhandenen  Sauerstoffs  mit  dem  brennbaren 
Körper  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Bei  einer  derartigen 
Verbrennung  muss  somit  naturgemäss  eine  Zunahme  an  Gewicht  statt- 
finden, indem  das  Verbrennungsproduct  gleich  sein  muss  der  Summe 
der  Gewichte  des  verbrannten  Körpers  und  des  bei  der  Verbrennung 
verbrauchten  Sauerstoffs. 

Diese  Theorie  der  Verbrennungserscheinungen,  deren  Begründung 
das  Verdienst  Lavoisier^s  (1782)  ist,  steht  im  directen  Widerspruche 
mit  der  früheren,  von  Becher  (1635  bis  1682)  und  Stahl  (1660  bis 
1734)  aufgestellten  Phlogistontheorie,  nach  welcher  jeder  Körper 
aus  unverbrennlicher  Substanz  und  aus  sogenanntem  Phlogiston, 
einer  hypothetischen  Materie,  bestehen  sollte.  Verbrannte  der  betreffende 
Körper,  so  entwich  das  Phlogiston  und  der  un verbrennbare  Antheil 
blieb  als  Asche  zurück.  Während  also  thatsächlich  durch  die  Ver- 
brennung eine  Gewichtszunahme  stattfindet,  sollte  nach  der  phlogisti- 
schen  Theorie  eine  Verminderung  sn  Gewicht  durch  das  entweichende 
Phlogiston  herbeigeführt  werden. 

Nur  wenige  Körper  verbinden  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
mit  Sauerstoff  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung  (selbstentzündliche, 
z.  B.  Phosphorwasserstofl),  die  Mehrzahl  derselben  bedarf,  um  sich  zu 
entzünden,  einer  Erwärmung  bis  zu  einem  gewissen  Grade.  Der  Grad 
dieser  Erhitzung  —  die  Entzündungstemperatur  —  ist  bei  den 
verschiedenen  Körpern  ein  sehr  ungleicher.     So  bedarf  der  Phosphor 
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nur  einer  Erwärmung  auf  50  bis  60^,  um  sich  zu  entzünden,  der 
Schwefel  dagegen  einer  solchen  bis  über  300®  etc.  Ist  ein  Körper  ein- 
mal entzündet,  so  brennt  er  so  lange  fort,  als  die  Sauerstoffzufuhr  aus 
der  Luft  eine  genügende  ist,  die  Temperatur  desselben  nicht  unter  die 
der  Entzündungstemperatur  herabsinkt,  und  er  an  sich  Material  zur 
Verbrennung  liefert.  Fällt  einer  dieser,  zu  dem  Weiterbrennen  erforder- 
lichen Factoren  weg,  so  erlischt  der  brennende  Körper.  Die  Tempe- 
ratur, welche  in  Folge  der  Verbrennung  entsteht,  bezeichnet  man  als 
die  Verbrennungstemperatur.  Auch  sie  ist  für  die  verschiedenen 
brennbaren  Körper  eine  sehr  yerschiedene. 

Mit  bei  weitem  grösserer  Lebhaftigkeit  und  unter  Erzeugung  der 
intensivsten  Hitzegrade  verbrennen  die  Körper  in  reinem  Sauerstoff- 
gase ^),  eine  Erscheinung,  die  einfach  darin  eine  Erklärung  findet,  dass 
in  der  Atmosphäre  sich  Sauerstoff,  gemengt  mit  dem  vierfachen  Volumen 
eines  indifferenten  Gases,  dem  Stickstoff,  findet,  mithin  die  Einwirkung 
des  die  Verbrennung  bedingenden  Elementes  eine  ungleich  schwächere 
und  langsamere  sein  muss. 

Die  Wärmemenge,  welche  bei  der  Verbrennung  eines  Körpers 
auftritt,  mag  dieselbe  rasch  oder  langsam,  in  Luft  oder  in  Sauerstoff 
erfolgen,  ist  stets  eine  constante.  Die  Menge  derselben,  die  Ver- 
brennungswärme, pflegt  nach  Wärmeeinheiten,  Galerien  (s.  S.  27), 
bemessen  zu  werden.  Die  Verbrennungswärme  des  Kohlenstoffs  beträgt 
z.B.  8080,  die  des  Wasserstoffs  34462  Wärmeeinheiten,  da  die  Wärme» 
welche  sich  bei  der  Verbrennung  von  1  kg  des  ersteren  entwickelt,  im 
Stande  ist,  8080kg  Wasser  von  0®  auf  +1^0.  zu  erhitzen,  und  die 
Wärme,  welche  bei  der  Verbrennung  von  1  kg  Wasserstoff  frei  wird, 
34462  kg  Wasser  von  0®  auf  -|-1®C.  zu  erwärmen  vermag. 

Im  weiteren  Sinne  lassen  sich  die  Verbrennungserschei- 
nungen auch  definiren  als  chemische  Verbindungen  zweier  Körper 
überhaupt  unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Denn  nicht  allein 
der  Sauerstoff  besitzt  die  Fähigkeit,  derartige  Erscheinungen  —  Ver- 
brennung im  engeren  Sinne  —  hervorzurufen,  sondern  es  ver- 
einigen sich  auch  andere  Elemente,  z.B.:  Chlor  und  Zinn  oder  Antimon« 
Eisen  und  Schwefel  etc.,  in  ganz  analoger  Weise  unter  Entwickelung 
von  Licht  und  Wärme. 

Auf  die  oxydirende  Wirkung  des  Sauerstoffs  sind  ferner  eine 
Reihe  von  Processen  zurückzuführen,  die  wir  täglich  an  uns  und  um 
uns  beobachten,  wie  z.  B.  der  Process  der  Athmung  des  menschlichen 
und  thierischen  Organismus,  der  Fäulniss,  der  Verwesung  etc.  (siehe 
2.  organ.  Theil). 

Der  Athmungs-  oder  Respirationsprocess  des  thierischen  Organis- 
mus besteht  im  Wesentlichen  in  einer  Aufnahme  sauerstofireicher  und 
einer  Abgabe   sauerstoffarmer,  aber  dafür  entsprechend  kohlensaure- 

^)  Nach  Traube  und  nach  Baker  finden  diese  Erscheinungen  nur  in  feuch- 
tem Sauerstoffgase  statt;  in  vollkommen  trockenem  Sauerstoffgase  soll  Kohle,  Schwefel, 
Phosphor  etc.  nahezu  unverbrennlich  sein. 
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reicherer  Luft.  Der  so  von  dem  Organismus  zurückgehaltene  Sauer- 
stoff hat  Verwendung  zu  einer  Reihe  von  Oxydationsprocessen  gefunden, 
welche  in  dem  normalen  Stoffwechsel  und  der  dadurch  erzeugten 
thierischen  Wärme  einen  Ausdruck  finden.  Die  Existenz  des  Thieres 
ist  somit  an  das  Vorhandensein  von  Sauerstoff  geknüpft  (Lebensluft), 
da  mit  dem  Fehlen  desselben  die  chemischen  Processe  der  Oxydation 
einen  Stillstand  erleiden,  die  Quelle  aller  inneren  und  äusseren  Leistungen 
des  Organismus  yersiegt. 

Einzelne  Körper  nehmen,  wenn  sie  fein  vertheilt  sind,  den  Sauer- 
stoff mit  einer  solchen  Begierde  auf,  dass  sie  sich  bis  zur  Entzündungs- 
temperatur erhitzen  und  sich  so  selbst  entzünden.  Derartige  Körper 
bezeichnet  man  als  Pyrophore.  Zu  diesen  Stoffen  zählen  z.  B.  das 
fein  vertheilte  Blei,  das  durch  Wasserstoff  aus  Eisenoxyd  reducirte 
Eisen,  mit  Oel  durchzogene  Wolle  oder  Baumwolle,  feuchtes  Holz  oder 
Steinkohle,  feuchtes  Heu  etc. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  des  Sauerstoffs  dient  seine  Eigen- 
schaft, die  Verbrennung  anderer  Körper  zu  unterhalten  und  zu  beschleu- 
nigen; ein  glimmendes  Holzspänehen  entzündet  sich  und  brennt  mit 
stark  leuchtender  Flamme.  In  Gasgemischen  kennzeichnet  sich  der 
Sauerstoff  dadurch,  dass  er  von  alkalischer  Pyrogallussäurelösung  (1:5) 
absorbirt  und  diese  Lösung  hierbei  rothbraun  bis  braunschwarz  gefärbt 
wird.  Geringe  Mengen  Ton  Sauerstoff  lassen  sich  in  Gasgemischen 
oder  in  Wasser  auch  sehr  scharf  durch  reducirte  Indigcarminlösung  ^) 
nachweisen.  Bringt  man  eine  derartige,  yoUständig  entförbte  Lösung 
in  ein  sauerstoffhaltiges  Gas  oder  Wasser,  welches  über  Quecksilber 
abgesperrt  ist,  so  f^rbt  sie  sich  sofort  blau. 

lieber  die  quantitative  Bestimmung  des  Sauerstoffs  in  der 
liuft  und  im  Wasser  s.  dort.  Im  gebundenen  Zustande,  z.  B.  in  den  meisten 
Hetallöxyden,  lässt  sieb  der  Sauerstoff  dadurcb  nachweisen  und  bestimmen, 
dass  man  über  eine  gewogene  Menge  des  betreffenden  Körpers  im  glühenden 
Zustande  trockenes  Wasserstoffgas  leitet,  das  gebildete  Wasser  in  einem 
gewogenen  Chlorcalciumapparate  aufißlngt  und  zur  Wägung  bringt. 

Anwendung.  Die  medicinische  Anwendung  des  Sauerstoffs  be- 
schränkt sich  auf  ein  directes  Einathmen  des  reinen  Gases,  und  auf 
den  Gebrauch  einer  unter  Anwendung  yon  Druck  bereiteten  Lösung 
desselben  in  Wasser  —  Sauer stoffwasser,  Aqua  oxygenata.  Bei 
weitem  ausgedehnter  ist  dagegen  die  technische  Verwendung  des  Saueri- 
Stoffs  zur  Erzielung  intensiver  Heiz-  und  Lichteffecte  vermöge  des 
sogenannten  Knallgasgebläses. 

Zur  Erzeugung  der  Knallgasflamme  unter  Vermeidung  von  Explosionen 
ist  es  erforderlich,  dass* die  Bestandtheile  des  Knallgases  (2  Vol.  Wasserstoff 
und    1    VoL   Sauerstoff)   sich   erst   unmittelbar  vor   der   gemeinsamen   Aus- 


^)  Eine  wässerige,  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Natriumcarbonatlösnng  alkalisch 
gemachte  Traubenzuckerlösung  (1  :10),  welche  durch  Indigcarminlösung  blau  gefärbt 
ist,  wird  in  einem  enghalsigen  Kolben  so  lange  auf  60  bis  70^ C.  erwärmt,  bis  die 
Blaufärbung  Tollständlg  verschwunden  ist. 
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strömungsöffnung  nüsolien.    Dies  wird  bewerkstelligt,  indem  man  die  Gase 
aus  getrennten  Gasometern  in  den  DanielTsclien  Hahn   (Fig.  59  zeigt  den 

Durchschnitt)  einströmen 
lässt.  Durch  das  Ansatz- 
rohr a  tritt  der  Wasserstoff 
in  das  weitere  Bohr  b  ein 
'"^  und  kann  an  der  Spitze  ent- 
zündet werden ;  lässt  man  nun 
von  c  her  durch  das  in  der 
Mitte  von  b  befindliche  engere 
Bohr  d  den  Sauerstoff  in 
die  Wasserstofffiamme  einströmen,  so  verkleinert  sich  dieselbe  sofort,  und 
zwar  unter  so  bedeutender  Erhöhung  der  Yerbrennungstemperatur ,  das» 
sogar  Platin  mit  Leichtigkeit  darin  geschmolzen  wird. 

Lässt  man  die  KnaUgasflamme  auf  eiü.  zugespitztes  Stück  Kreide  wirken, 
so  wird  dasselbe  zur  Weissgluth  erhitzt  und  verbreitet  ein  dem  Auge  uner- 
trägliches, blendendweisses  Licht,  welches  bisweilen  als  Drummond'sches 
Kalklicht  zu  Beleuchtungszwecken  Verwendung  findet.  An  Stelle  der 
Kreidestifte  wendet  man  auch  Stifte  von  reinem  Aetzkalk  (aus  Marmor  dar- 
gestellt), oder  von  Magnesia  oder  Zirkonerde  an. 


II.   Activer  Sauerstoff,  Ozon. 
Atomgewicht:  16,  Molecalargewicht:  48. 

Geschichtliches.  Das  Ozon  wurde  zuerst  von  Schönbein  (1840^ 
als  die  Ursache  des  eigenthümlichen  Geruches  erkannt,  welcher  bei  dem 
Durchschlagen  der  elektrischen  Funken  durch  Luft  oder  Sauerstoff  auftritt; 
seine  Eigenschaften  wurden  von  Schönbein,  de  la  Bive,  Marignac, 
Williamson,  Soret,  Engler  und  Kasse,  sowie  Anderen  näher  untersucht. 

Vorkommen.  In  kleinen,  aber  schwankenden  Quantitäten  scheint 
sich  das  Ozon  in  der  Lufl,  namentlich  nach  Gewittern,  in  Begleitung^ 
von  Wasserstoffsuperoxyd,  zu  finden. 

Darstellung.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Ozon  bisher  nicht  dar- 
gestellt, sondern  stets  nur  gemischt  mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen 
von  gewöhnlichem  Sauerstoff.     Dasselbe  bildet  sich: 

1)  Bei  dem  Durchschlagen  elektrischer  Funken  durch  Luft  oder  Sauer- 
stoff, namentlich  wenn  reiner  Sauerstoff  in  geeigneten  Apparaten  (Siemens* 
oder  V.  Babo's  Ozonisationsröhren)  längere  Zeit  der  Einwirkung  stark 
gespannter  Elektricität  ohne  Funkenbildung,  der  sogenannten  dunklen  elektri- 
schen Entladung,  ausgesetzt  wird. 

Das  Siemens' sehe  Ozonisationsrohr  (Fig.  60)  besteht  aus  einem  etwa 
1,8  cm  weiten  und  etwa  30  cm  langen  Glasrohre  (a),  welches  aussen  in  einer 
Länge  von  etwa  20  cm  mit  Stanniol  belegt  ist.  In  dieses  Bohr  ist  bei  b  ein 
etwa  1  cm  weites,  innen  mit  Stanniol  belegtes  zweites  Glasrohr  derartig  ein- 
geschmolzen, dass  zwischen  beiden  Bohren  ein  Zwischenraum  bleibt,  in  wel- 
chem das  bei  d  eintretende,  getrocknete  Sauerstoffgas  circuliren  kann.  Die 
beiden  Stanniolbelege  werden  alsdann  mit  einem  kräftigen  Buh  m  kor  ff 'sehen 
Apparate  in  Verbindung  gebracht.    Der  ozonisirte  Sauerstoff  entweicht  bei  e. 

2)  Bei  der  Aufbewahrung  von  Phosphor  in  feuchter  Luft  (neben  Wasser- 
stoffsuperoxyd). 
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3)  Durch  Schütteln  von  Luft  oder  SRuentoff  mit  Terpentiuet  oiler 
Anderen  ätherischen  Oelen.  Letztere  haben,  namentlich  unter  dem  Einflueae 
des  Lichtes,  die  Eigenschaft,  sieb  mit  Sauerstoff  zu  beladen  und  denselben 
zu  ozonisiren,  ohne  sich  damit  chemisch  zu  verbinden.  Kommen  diese  Oele 
in  diesem  Zustande  mit  anderen  leicht  oxjdirbaren  Stotfen  in  Berührung,  to 
geben  sie  das  Ozon  an  dieselben  ab,  und  rufen  dadurch  die  für  das  letztere 
charakterätischen  Erscheinungen  hervor.  Solche  übertragende  Kfirper  nennt 
man  Ozonträger.  Aehnlich  wie  die  atheriechen  Oele  -wirken  fein  vertheilte 
edle  Uetnlle,  z.  B.  das  Gold,  das  Platin;  die  stark  oxydirende  Wirkung  der- 
selben ist  auf  den  durch  sie  verdichteten  und  dadurch  ozonisirten  Sauerstoff 
zurückzuführen  (Döbereiner'a  Feuerzeug). 

Pig.  80. 


4)  üeberall  da,  ko  Sauerstoff  bei  niederer  Temperatur  gebildet  wird, 
Eo  z.  B.  bei  dem  Uebergiessen  von  Kaliumdichromat  oder  von  Kalium- 
permanganat mit  Schwefelsäure,  bei  der  Zerlegung  von  Baryomsuperoxyd 
durch  Schwefelsäure,  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers  etc. 

5)  Bei  dem  Verbrennen  de«  Wasserstoffs,  sowie  bei  den  meisten  Ver- 
brennungen in  Luft  oder  Bauerstoff. 

fl)  Bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  slalw  naactndi  (Palladium- 
wasaerstoff)  auf  SauersWff  (neben  Wasserstoffsuperoxyd) . 

t)  Bei  der  Verdunstung  des  Wassers  ans  Salzläaungen ;  daher  das  Vor- 
kommen von  Ozon  in  der  Seeluft,  in  der  Nähe  der  Oradirwerke  etc. 

Eigenschaften.  Da«  Ozon  ist  ein  farbloses,  in  dicker  Schicht 
bl&nlich  gefärbtes')  Gas  von  eigenthümlichem,  phosphorartigem  Gerüche, 
welches  im  ganz  verdünnten  Zustande  erfrischend,  im  weniger  ver- 
dOnnten,  namentlich  bei  längerem  Einathmeu,  stark  reizend  auf  die 
Beepirationsorgane  wirkt.  Von  dem  gewöhnlichen  Sauerstoffe  unter- 
scheidet eich  das  Ozon  femer  durch  seine  energische  Oxydation s Wirkung, 

')  Haatefeuille  und  Chsppuis  beobnchtelea  (IB80),  dss),  wenn  man  den 
bei  — 23°  C.  oionisirter  SiuerstoIT  mit  viel  Kohlensäureanhydrid  miacht  und  aUdann 
iIm  Gas  lerdii^htf^t,  eine  blaue  FliiSBigkeit  reiultirt,  auf  der  Eich  ein  blau  g^farbtei  Ga> 
befindet.  Befreit  man  diese  Flüssigkeit  et<naa  van  dem  darauf  lastenden  Drucke  und 
comprimirt  sie  hierauf  sofort  wieder,  so  zeigt  aicb  abermals  eine  tief  blaue  Flässig- 
keit;  das  fluasige  Oion  dürfte  somit  ein  tief  blau  gefärbtes  Uquidum  sein.  Der 
Siedepunkt  des  flu«sigen  Oion»  liegt  annähernd  hei  — 106°  C. 

Auch  durch  direcle  Ahkähiong  von  oionisirlem  SaaerstotT  anf  —106*  resnhirt 
bei  einem  Druck  von  125  Atmosphären  eine  tief  indighlaue  Fiü^Eigkeil. 
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vermöge  deren  es  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  alle  mit 
SauerstofP  verbindbaren  Körper  einwirkt  und  dieselben  in  die  höchsten 
Oxydationsstufen  überführt.  So  wird  z.  B.  Phosphor  zu  Phosphor- 
pentoxyd;  Schwefel,  Schwefelwasserstoff,  Schwefligsäureanhydrid  zu 
Schwefelsäure;  Schwefelblei  zu  Bleisulfat;  Manganoxydul  zu  Mangan- 
superoxyd; Ammoniak  zu  Ammoniumnitrit,  Ammoniumnitrat  und 
Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt.  Metalle,  welche  durch  gewöhnlichen 
Sauerstoff  nicht  verändert  werden,  wie  Blei,  Silber,  Quecksilber,  über- 
ziehen sich  in  einer  feuchten  Ozonatmosphäre  mit  einer  Superoxyd- 
bez.  Oxydschicht.  Manganoxydulsalze  werden  in  Mangansuperoxyd 
verwandelt;  Manganchlorürpapier  wird  daher  gebräunt.  Pflanzenfarben 
—  Lackmus,  Indigo  —  werden  gebleicht;  Miasmen  und  Fäulnisskeime 
zerstört;  alkoholische  Guajakharzlösung  durch  Oxydation  gebläut,  sowie 
Jodkaliumlösung  in  Ealiumhydroxyd  und  freies  Jod  zerlegt: 

O«       +        2KJ       -f-       H«0         r=        O«         +         2K0H         +        J« 
Ozon  Jodkalium         Wasser  Sauerstoff    Kaliumhydroxyd         Jod. 

Bothes  Lackmuspapier,  mit  Jodkaliumlösung  befeuchtet,  wird  daher 
durch  Ozon  in  Folge  der  Bildung  von  Ealiumhydroxyd  gebläut:  zum 
Unterschiede  von  Chlor,  Eisenchlorid  und  salpetriger  Säure, 
welche  Jodkaliumstärkekleister  ebenfalls  bläuen,  jedoch  diese  Wirkung 
auf  rothes,  in  der  angegebenen  Weise  befeuchtetes  Lackmuspapier  nicht 
ausüben.  Dieses  Verhalten  gegen  Jodkaliumstärkekleister  dient  zum 
qualitativen  Nachweis  des  Ozons  in  der  Atmosphäre ;  zu  diesem  Zwecke 
setzt  man  der  Jodkaliumlösung  etwas  Stärkekleist^r  zu,  bestreicht  mit 
dieser  Mischung,  welche  jede  Spur  des  durch  Ozon  frei  gemachten  Jodes 
durch  eine  intensive  Blaufärbung  anzeigt,  Papierstreifen  und  setzt  die- 
selben einige  Zeit  vor  Licht  geschützt  der  Luft  aus.  Aus  der  stärkeren 
oder  schwächeren  Blaufärbung,  die  sich  nach  längerer  oder  kürzerer 
Zeit  auf  dem  Papiere  (durch  Bildung  blauer  Jodstärke)  bemerkbar  macht, 
lässt  sich  dann  annähernd  ein  Schluss  auf  die  vorhandene  Ozonmenge 
ziehen  (Ozonometer).  Es  ist  hierbei  jedoch  zu  berücksichtigen,  dass 
auch  das  Wasserstoffsuperoxyd,  welches  ebenfalls  in  kleiner  Menge 
in  der  Atmosphäre  vorkommt,  die  gleiche  Beaction,  wenn  auch  weniger 
schnell,  hervorruft.  Auch  aus  der  stärkeren  oder  schwächeren  Braun- 
farbung,  welche  mit  Thalliumoxydullösung  getränktes  Papier  erleidet  — 
Bildung  von  Thalliumoxyd  —  kann  man  annähernd  die  Menge  des 
vorhandenen  Ozons  ermitteln.  Chlor  oder  salpetrige  Säure  zeigen  eine 
derartige  Einwirkung  auf  Thallium oxydullösung  nicht  (Unterschied  der 
Ozonwirkung),  wohl  aber,  wenn  auch  langsamer,  das  Wasserstoffsuper» 
oxyd.  Auf  blankes  Silberblech,  welches  von  feuchtem  Ozon,  unter  Bil- 
dung von  Silbersuperoxyd,  geschwärzt  wird,  wirkt  dagegen  Wasser- 
stoffsuperoxyd nicht  ein.  Chromsäureanhydrid  (fest  oder  in  conc. 
Lösung)  verändert  Ozon  nicht,  zersetzt  aber  Wasserstoffsuperoxyd. 

Als  ein  höchst  empfindliches  Beagens  auf  Ozon  oder  auf  Körper,  welche 
activen  Sauerstoff  zu  entwickeln  (z.  B.  H'O')  oder  Sauerstoff  zu  activiren 
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im  Stande  sind  (z.  B.  Platinscliwamm) ,  empfiehlt  C.  Wurster  das  Tetra- 

NCCH'*)*  ^^'  ^'  *^^*°-  Theil),  bezüg- 
lich Papiere,  welche  hiermit  imprägnirt  sind.  Letztere  Verbindung  geht 
durch  Ozon,  sowie  durch  alle  Oxydationsmittel  in  neutraler  und  in  essig- 
saurer Lösung  in  einen  intensiv  blauen  Farbstoff  über,  der  durch  weitere 
Oxydation  rothviolett,  roth  und  schliesslich  farblos  wird.  Gewöhnlicher 
atmosphärischer  Bauerstoff  wirkt  nicht  in  dieser  Weise.  Wurster  konnte 
hierdurch  activen  Sauerstoff  in  der  Luft,  in  der  Nähe  von  Flammen,  in 
Fflanzensäften,  auf  der  menschlichen  Haut  etc.  nachweisen. 

Die  energischen  Oxydationswirkungen  des  Ozons  finden  eine  Er- 
klärung in  der  chemischen  Natur  desselben.  Setzt  man  ein  abgeschlosse- 
nes Volum  Sauerstoff  längere  Zeit  der  dunklen  elektrischen  Entladung 
aus,  so  tritt  eine  Volum  Verminderung  ein,  welche  vollständig  wieder 
verschwindet,  sobald  das  gebildete  Ozon  durch  Erwärmung  in  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  zurückverwandelt  wird. 

Es  geht  hieraus  hervor,  dass  bei  der  Bildung  des  Ozons  aus  Sauer- 
stoff eine  Verdichtung  von  Sauerstoffmoleciilen  stattfinden  muss, 
und  zwar  beträgt  diese  Contraction,  wie  genaue  Versuche  gezeigt  haben, 
genau  ein  Drittel  von  dem  Volum  Sauerstoff,  welches  in  Ozon  verwan- 
delt wird.  Drei  Volume  Sauerstoff  liefern  somit  zwei  Volume  Ozon, 
oder  drei  Molecüle  Sauerstoff  geben  zwei  Molecüle  Ozon. 

Ist  das  specifische  Gewicht  des  Sauerstoffs  1,10563  (Luft=  1)  oder 
16  (H  =  1),  so  muss  naturgemäss  das  des  Ozons  1,65845  (Luft  =  l), 
resp.  24  (H  =  1)  betragen,  das  Moleculargewicht  also  =  2  x  24  =  48 
sein.  Sind  femer  in  dem  Molecüle  des  gewöhnlichen  Sauerstoffs  zwei 
Atome  vorhanden,  so  ist  das  Ozon  als  dreiatomiger  Sauerstoff  zu 
charakterisiren ,  und  die  atomistische  Molecularstructur  beider  Sauer- 
stoffmodi ficationen  die  folgende: 

O 
0=0  /\ 

0—0 
Sauerstoff  Ozon. 

Die  Umwandlung  des   Sauerstoffs  in  Ozon  geschieht  daher  nach  der 

Gleichung : 

30*  =  20^ 

Dieses  dritte,  in  dem  Ozonmolecüle  vorhandene  Sauerstoffatom  ist 
nur  lose  an  die  beiden  anderen  gebunden;  es  erklärt  sich  hieraus 
einestheils  die  leichte  Rückverwandlung  des  Ozons  in  gewöhnlichen 
Sauerstoff,  welche  schon  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  durch  Erhitzen  auf  400®  erfolgt, 
anderentheils  auch  die  energisch  oxydirende  Wirkung  desselben,  indem 
jenes  dritte  Sauerstoffatom,  um  zur  chemischen  Action  zu  gelangen, 
nur  eine  äusserst  geringe  Anziehungskraft  zu  überwinden  hat,  sich  also 
nahezu  immer  im  statu  nascendi  befindet.  Das  Ozon  neigt  um  so  mehr 
zum  Zerfall,  als  es  ein  endothermischer  Körper  (s.  S.  55)  ist;  bei 
seiner  Bildung  aus  gewöhnlichem  Sauerstoff  findet  eine  starke  Bindung 
von  Wärme  statt. 
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Erkennung.     Das  Ozon  kennzeichnet   sich  durch  den  Geruch, 

durch  das  Verhalten  gegen  Jodkaliumstärkekleister,  gegen  Thallium- 

oxyduUösung  und  besonders  gegen  blankes  Silber  (s.  oben). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Ozons  leitet  man  ein  ab- 
gemessenes Volam  des  ozonhaltigen  Gases  mittelst  eines  Aspirators  durch 
Jodkaliumlösung,  welche  sich  in  einem  Liebi gesehen  Kugelapparate  befindet, 
säuert  alsdann  die  Lösung  mit  Salzsäure  an  und  ermittelt  schliesslich  das 
fi^eigemachte  Jod  durch  Titration  mit  Vi^o  Normal -Natriumthiosulfatlösung 
(s.  dort).     254  g  Jod  entsprechen  48  g  Ozon. 

Ozonwasser.  Eine  sehr  verdtnnte,  wenig  haltbare  Lösung  von 
Ozon  ist  in  Gestalt  von  sogenanntem  Ozonwasser  zeitweilig  zur  arznei- 
lichen Verwendung  gekommen.  1  Liter  Wasser  löst  nach  Carius  bei 
18^0.  im  Maximum  8,81  ccm  =  0,0189  g  Ozon,  welche  Menge  jedoch 
nach  dreitägiger  Aufbewahrung  bis  auf  die  Hälfte,  nach  15  Tagen  bis 
auf  Spuren  von  Ozon  reducirt  ist,  ohne  dass  dabei  WasserstofiPsuper- 
oxyd  gebildet  wird.  Nach  neueren  Versuchen  von  Mailfert  ist  die 
Löslichkeit  des  Ozons  in  Wasser  allerdings  eine  beträchtlichere,  indem 
das  Wasser  bei  760  mm  Druck  bei  0®  Vs»  ^öi  12^0.  V2  seines  Volumes 
an  Ozon  löst. 

Bei  der  Darstellung  des  Ozons  oder  des  Ozonwassers  sind  Kaut- 
schukschläuche  und  Kautschukstopfen  zu  vermeiden,  xla  dieselben  zerstört 
werden,  das  zum  Einleiten  des  ozonisirten  Sauerstoffes  in  Wasser  dienende 
Bohr  ist  daher  mit  Hülfe  eines  Korkstopfens  mit  dem  Ozonapparate  zu  ver- 
binden (s.  Fig.  60,  S.  123). 

Prüfung.  1)  Das  in  mit  Glasstopfen  gut  verschlossenen  Flaschen  auf- 
zubewahrende Ozonwasser  muss  den  charakteristischen,  phosphorartigen 
Geruch  und  Geschmack  des  Ozons  besitzen.  —  2)  Einige  Gramme  des  Ozon- 
wassers, je  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Lackmus-  und  Indigolösung 
schwach  blau  gefärbt,  müssen  die  Färbung  nach  kurzer  Zeit  verschwinden 
lassen.  —  3)  Verdünnter  jodkaliumhaltiger  Stärkekleister,  sowie  verdünnte 
alkoholische  Guajakharzlösung  müssen  auf  Zusatz  von  Ozonwasser  blau 
gefärbt  werden.  Blankes  Silberblech  muss  sich  nach  einiger  Zeit  mit  einer 
graubraunen  Schicht  überziehen.  —  4)  "Wasserstoffsuperoxyd.  Ozon- 
wasser in  einem  Beagensglase  mit  einem  Tropfen  einer  verdünnten  Auf- 
lösung von  Kaliumdichromat  und  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
versetzt  und  hierauf  mit  etwas  Aether  geschüttelt,  dai*f  denselben  nicht 
blau  färben.  —  Ozon  bildet  mit  Wasser  keine  Spur  von  Wasserstoffduper- 
oxyd.  —  5)  Unter  chlorige  Säure,  a.  Eine  Probe  des  Ozonwassers,  mit 
Salpetersäure  angesäuert,  und  mit  Silbemitratlösung  versetzt,  darf  keine 
starke  Trübung  oder  Fällung  erleiden,  b.  Eine  Probe  des  Ozonwassers,  mit 
Salzsäure  angesäuert,  und  mit  einem  Stück  Aurum  foliatum  24  Stunden  bei 
Seite  gestellt,  löse  von  letzterem  nichts  auf  (Prüfung  mit  Schwefelwasser- 
stoffwasser:  Braunförbung).  —  6)  Salpetrige  Säure.  Der  Yerdampfungs- 
rückstand  eiuer  kleinen  Probe  Ozonwasser  darf  keine  saure  B>eaction  zeigen, 
sowie  eine  kleine  Menge  des  Ozonwassers,  der  Destillation  mit  etwas  Essig- 
säure unterworfen,  bei  Prüfung  des  Destillates  mit  etwas  jodkaliumhaltigem 
Stärkekleister  keine  Blaufärbung  erleiden. 

Das  früher  als  eine  dritte  Modification  des  Sauerstoffs  betrachtete 
Antozon  hat  sich  als  gewöhnlicher  Sauerstoff,  dem  etwas  Wasserstoff- 
superoxyd beigemengt  war,  herausgestellt. 
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Yerbindungen  des  Sauerstoffs  mit  Wasserstoff. 

H20  H302 

"Wasser  Wasserstoffsuperoxyd. 

Wasser:  H^O. 

Molecularji^ewicht :  18. 

(In  100  Thln.,  H:  11,11,  O:  88,89.) 

Geschichtliclies.  Das  Wasser  wurde  für  einen  einfachen  Körper,  ein 
Clement,  gehalten,  bis  Cavendish  1780  beobachtete,  dass  dasselbe  das  Yer- 
l>rennung8product  des  Wasserstoffs  ist,  und  Watt  hieraus  die  Zusammen- 
gesetztheit des  Wassers  folgerte.  1783  wies  Lavoisier  sodann  qualitativ 
und  quantitativ  die  Zusammensetzung  des  Wassers  aus  Wasserstoff  und  Sauer- 
stoff nach;  die  volumetrischen  Beziehungen,  d.  h.  dass  in  demselben  2  Vol. 
Wasserstoff  mit  1  Vol.  Sauerstoff  vereinigt  sind,  lehrte  erst  Gay-Luäsac  im 
Jahre  1805  kennen. 

Vorkommen.  Das  Wasser  findet  sich  in  den  drei  Aggregat- 
zustanden in  der  Natur  in  ungeheuren  Mengen;  fest  als  Eis  und  Schnee, 
flüssig  als  Meer-,  Fluss-  und  Quell wasser;  dampfförmig  als  Wasserdampf 
in  der  Atmosphäre.  Dasselbe  ist  ferner  ein  wichtiger  Bestandtheil  aller 
pflanzlichen  und  thierischen  Organismen,  sowie  mancher  Gesteine. 

Dieses  natürlich  vorkommende  Wasser  ist  jedoch  kein  chemisch 
reiner  Körper,  sondern  als  eine  Auflösung  grösserer  oder  geringerer 
Mengen  von  festen  und  gasförmigen  Bestandtheilen  in  Wasser  zu 
betrachten. 

Beindarstellung.  Um  reines  Wasser  darzustellen,  wird  das  natürlich 
vorkommende  in  geeigneter  Weise  der  Destillation  unterworfen  (siehe  Aqua 
4€still€Ua),  Basselbe  wird  weiter  erhalten  durch  directe,  von  starker  Wärme- 
•entwickelung  begleitete  Vereinigung  von  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol. 
Sauerstoff  mit  Hülfe  von  fein  vertheÜtem  Platin  oder  des  elektrischen  Fun- 
kens,  sowie  als  Verbrennungsproduct  des  Wasserstoffs  und  aller  wasserstoff- 
haltigen  Körper.  Wasser  entsteht  femer  bei  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf 
•erhitzte  Metallozyde  oder  auf  Körper,  welche  leicht  ihren  Sauerstoff  abgeben, 
flowie  bei  den  meisten  chemischen  Processen. 

Eigenschaften.  Das  reine  Wasser  ist  eine  geschmack-  und 
geruchlose  Flüssigkeit,  welche  in  kleinen  Mengen  farblos  erscheint,  in 
.grösseren  Mengen  jedoch  eine  blaue  Farbe  besitzt^).  Dasselbe  siedet 
unter  Normaldruck  von  760  mm  bei  lOO^'C.  =  80<>R.  =  212öF.,  und 
-erstarrt  bei  0®  zu  Eis.  Wird  der  Druck  vermindert,  so  erniedrigt  sich 
•der  Siedepunkt,  wird  der  Druck  dagegen  vermehrt,  so  erhöht  sich  der 
Siedepunkt  (vergl.  S.  22).     Unter  einem  Drucke  von   2  Atmosphären 


^)  Die  Terschiedene  Färbung  der  naturellen  Wässer  wird,  abgesehen  von  den 
•darin  suspendirten  Körpern,  nach  W.  Spring  durch  das  Verhältniss  der  darin 
gelosten  Kohlensäure  zu  dem  in  Lösung  befindlichen  Calciumcarbonat  bedingt.  Im 
„grünen  Rheine"  kommen  auf  1356  Thle.  Ca  CO',  76  Thle.  CO*;  in  der  „blauen 
Bhone"  auf  786  Thle.  Ca  CO®,  79,5  Thle.  CO«. 


128  Eigenschaften  des  Wassers. 

siedet  daher  das  Wasser  bei  121,5^0.,  unter  3  Atmosphärendmck  bei 
134^0.,  unter  4  Atmosphärendruck  bei  144^0.,  unter  10  Atmosphären- 
druck bei  180^  G.  Das  Wasser  krystallisirt  in  Formen  des  hexagonalen 
Systems ;  es  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität  Dem 
flüssigen  Wasser  soU  nach  Thomson  und  nach  Raoult  die  Formel 
H*0^  und  nur  dem  dampflormigen  die  Formel  H'O  zukommen. 

Wird  Wasser  von  -f-100*^  abgekühlt,  so  erleidet  es  in  dem  Maasse^ 
wie  sich  die  Temperatur  erniedrigt,  eine  Volum  Verminderung,  bis  das- 
selbe bei  +  4®  C.  (3,945**)  seine  grösste  Dichtigkeit  erlangt.  Wird  das 
Wasser  noch  weiter  abgekühlt,  so  dehnt  es  sich  wieder  aus,  bis  es  0^ 
erreicht  und  dann  gefriert.  Wird  umgekehrt  Wasser  von  0^  auf  +  4®  C. 
erwärmt,  so  findet  eine  Verminderung  des  Volums  statt,  bis  es  bei  einer 
Temperatur  von  -|-4^G.  seine  gprösste  Dichtigkeit  erreicht,  um  darüber 
hinaus  dann  sich  gleichmässig  auszudehnen  und  sich  schliesslich  bei 
100®  in  Dampf  zu  verwandeln.  Bei  dem  Uebergange  des  Wassers  von 
0®  in  Eis  findet  eine  bedeutende  Volumvermehrung  statt,  so  das» 
100  Vol.  Wasser  von  0^  109,082  Vol.  Eis  von  derselben  Temperatur 
liefern.  Das  speciflsche  Gewicht  des  Eises  beträgt  daher  0,91674 
(Wasser  von  0®  =  1).  Diese  Ausnahme  vom  Gesetze  der  Aus- 
dehnung durch  Wärme  bedingt  einestheils,  dass  das  Eis  einen 
grösseren  Raum  einnimmt  als  das  Wasser  von  0®  und  von  -|-  4®  G.,  und 
daher  als  specifisch  leichterer  Körper  auf  Wasser  von  -|-4'*G.  schwimmt; 
anderentheils ,  dass  mit  Wasser  vollständig  gefüllte  Gefasse  beim  Ge- 
frieren zersprengt  werden,  und  zwar  mit  einer  Kraft,  welche  aus- 
reichend ist,  um  grosse  Felsmassen  aus  einander  zu  treiben  und  zu 
zerstückeln.  Diese  scheinbar  geringfügige  Anomalie  spielt  ferner  ein& 
wichtige  Rolle  in  dem  Haushalte  der  Natur,  da  ohne  dieselbe  Europa 
ebenso  unbewohnbar  sein  würde,  wie  die  äussersten  Polarregionen. 
Werden  unsere  Gewässer  im  Winter  abgekühlt,  so  sinken  die  erkalteten 
und  hierdurch  specifisch  schwerer  gewordenen  Wasserschichten  zu 
Boden,  während  das  weniger  abgekühlte,  specifisch  leichtere  Wasser  an 
die  Oberfläche  tritt;  dieser  Austausch  vollzieht  sich  so  lange,  bis 
allmälig  die  Gesammttemperatur  auf  -|-  4^  G.  herabgesunken  ist.  Erfolgt 
jetzt  eine  weitere  Abkühlung,  so  erleidet  das  unter  -|-4<^G.  abgekühlte 
Wasser  wieder  eine  Ausdehnung,  es  wird  specifisch  leichter,  bleibt  also 
an  der  Oberfläche,  bis  es  dann  bei  0^  erstarrt.  Es  kann  sich  somit  die 
Eisbildung  nur  an  der  Oberfläche  vollziehen,  während  unter  dieser 
schlecht  leitenden  Eisdecke  das  Wasser  noch  eine  Temperatur  von 
+  4^  G.  hat.  Würde  dagegen  die  Dichte  des  Wasser  von  +  4®  G.  bis  0^ 
ebenfalls  gleichmässig  zunehmen,  so  würde  auch  die  ganze  Wassermenge 
gleichmässig  bis  zum  Gefrierpunkte  abgekühlt  werden,  um  dann  bei  0^ 
bis  auf  den  letzten  Tropfen  zu  einer  Eismasse  zu  erstarren,  welche 
unsere  Sommerwärme  nicht  entfernt  im  Stande  wäre  aufzuthauen. 

Bei  vorsichtiger,  vollkommen  ruhiger  Abkühlung  kann  die  Tempe- 
ratur des  Wassers  bis  auf  mehrere  Grade  unter  0®  erniedrigt  werden» 
ohne  dass  ein  Gefrieren   eintritt.     Die  geringste  Erschütterung  reicht 
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dann  jedoch  aus,  um  die  Masse  zum  plötzlichen  Erstarren  zu  bringen. 
LöBungen  von  Salzen  gefrieren  erst  bei  Temperaturen  unter  0^;  die- 
selben haben  auch  ein  anderes  Maximum  der  Dichtigkeit  als  gewöhn- 
liches Wasser. 

Das  specifische  Gewicht  des  flüssigen  Wassers  ist  bei  -|-  4<^  C.  =  1 
(Einheit  fOr  Flüssigkeiten),  das  des  dampfförmigen  =  0,6234  (Luft  =  1) 
oder  =  9  (H  =  1).  Ein  Liter  Wasserdampf  (auf  0^  und  760  mm 
Druck  reducirt)  wiegt  0,8064  g.  Ein  Volum  Wasser  von  100^  C.  liefert 
1696  Volume  Dampf  von  derselben  Temperatur. 


Yolum  und  specifisches  Gewicht  des  Wassers  hei  verschiedenen  Temperaturen, 

Wasser  von  -|-4®C.  =  1  (nach  Kopp). 


Tempe- 

Voltini 

Specifisches 

Tempe- 

Vnliiin 

Specifisches 

ratur 

V  \JAUIX1 

Gewicht 

ratur 

Gewicht 

0« 

1,00012 

0,999877 

17« 

1,00113 

0,998869 

1 

1,00007 

0,999930 

18 

1,00131 

0,998695 

2 

1,00003 

0,999969 

19 

1,00149 

0,998509 

3 

1,00001 

0,999992 

20 

1,00169 

0,998312 

4 

1,00000 

1,000000 

21 

1,00190 

0,998104 

5 

1,00001 

0,999994 

22 

1,00212 

0,997886 

6 

1,00003 

0,999973 

23 

1,00235 

0,997657 

7 

1,00006 

0,999939 

24 

1,00259 

0,997419 

8 

1,00011 

0,999890 

25 

1,00284 

0,997170 

9 

1,00017 

0,999829 

26 

1,00310 

0,996912 

10 

1,00025 

0,999753 

27 

1,00337 

0,996644 

11 

1,00034 

0,999664 

28 

1,00365 

0,996367 

12 

1,00044 

0,999562 

29 

1,00393 

0,996082 

18 

1,00055 

0,999449 

30 

1,00423 

0,995787 

14 

1,00068 

0,999322 

50 

1,01181 

0,988330 

15 

1,00082 

0,999183 

70 

1,02243 

0,978070 

16 

1,00097 

0,999032 

100 

1,04300 

0,958780 

Das  Wasser  verwandelt  sich  jedoch  nicht  allein  bei  Siedehitze  in 
Dampf,  sondern  es  verdunstet  von  der  Oberfläche  aus  auch  schon  bei 
gewöhnlicher  ,  Temperatur.  Die  Menge  des  hierbei  sich  bildenden 
Wasserdampfes  ist  eine  um  so  grössere,  je  höher  die  Temperatur,  je 
niedriger  der  Druck,  welcher  auf  dem  verdunstenden  Wasser  lastet, 
und  je  geringer  die  Wasserdampfmenge  ist,  welche  die  Atmosphäre 
bereits  aufgenommen  hat.  Selbst  Eis  erleidet  eine  Verdunstung.  Der 
der  Atmosphäre  beigemengte  Wasserdampf  übt  einen  Druck  auf  seine 
Umgebung  aus,  den  man  als  Spannkraft  oder  Tension  des  Wasser- 
dampfes bezeichnet.  Die  Grösse  dieses  Druckes  wird  bemessen,  indem 
man  die  Höhe  der  Quecksilbersäule  angiebt,  welche  diesem  Drucke  das 
Gleichgewicht  zu  halten  vermag.  So  beträgt  die  Tension  des  Wasser- 
dampfes : 

Schmidt,  pharmaoeatiBche  Chemie.    I.  q 
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bei— 20'C.  =  0,927  mm,  bei  +   20*0.  =  17,391mm, 

„    —15»,  =  1,400  ,  ,  +  25«„  =  23,550  „ 

„    — 10«„  =  2,093  .  ,  +  30«„  =  31,548  , 

,    —    5«„  =  3,113  ,  „  +  40*„  =  54,906  , 

0«  „  =  4,600  „  ,  +  60%  =  148,791  , 

„     4-    5%  =  6,534  „  „  -^  80«  „  =  354,643  , 

,     + 10'  «  =  9,165  „  ^  +  900  ,  =  525,450  ^ 

„    4-  15^^  „  =  12,699  ,  n  +  100*  „  =  760,000  ,  =  1  Atm. 

In  seinen  chemischen  Eigenschaften  kennzeichnet  sich  das 
Wasser  als  ein  indifferenter  Körper;  es  zeigt  weder  saure,  noch  basische 
Eigenschaften,  obschon  es  sich  mit  den  basenbildenden  Oxyden  zu  Basen, 
mit  den  säurebildenden  Oxyden  zu  Säuren  vereinigt.  Durch  die  Ein- 
wirkung des  galvanischen  Stromes  wird  angesäuertes  Wasser  in 
2  YoL  Wasserstoff  und  1  YoL  Sauerstoff  zerlegt;  ersterer  scheidet  sich 
am  negativen,  letzterer  am  positiven  Pole  ab.  Umgekehrt  vereinigen 
sich  auch  2  Yol.  Wasserstoff  mit  1  YoL  Sauerstoff,  wie  bereits  früher 
erörtert  ist,  s.  S.  70,  durch  Einwirkung  des  elektrischen  Funkens,  unter 
starker  Wärmeentwickelung,  zu  2  Yol.  Wasserdampf.  Einige  Metalle, 
wie  Kalium  und  Natrium,  zersetzen  das  Wasser  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur ,  andere  Metalle, 
wie  z.  B.  Eisen,  bewirken  erst  bei  hoher  Temperatur  eine  analoge  Zer- 
setzung (vergl.  S.  110).  Bei  1200^0.  beginnt  das  Wasser  sich  zu 
dissocüren,  d.  h.  in  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zu  zerfallen;  diese  Disso- 
ciation  nimmt  mit  steigender  Temperatur  zu  und  ist  bei  etwa  2500^  C. 
eine  vollständige. 

Der  Fähigkeit,  viele  Körper  in  grösserer  oder  geringerer  Menge 
zu  lösen,  verdankt  das  Wasser  seine  Yerwendung  als  gebräuchlichstes 
aller  Lösungsmittel  (s.  S.  38).  Yiele  Salze  enthalten,  wenn  sie  sich 
aus  wässeriger  Lösung  in  KrystaUen  ausscheiden,  trotzdem  sie  voll- 
kommen lufttrocken  sind,  so  dass  in  und  an  denselben  mit  optischen 
Hülfsmitteln  kein  Wasser  zu  bemerken  ist,  ein  oder  mehrere  Molecüle 
Wasser  chemisch  gebunden,  welche  sie  beim  Erhitzen,  bisweilen 
auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bei  längerer  Aufbewahrung 
in  trockener  Luft,  verlieren.  Solches  chemisch  gebundenes  Wasser 
nennt  man  Krystallwasser,  da  die  Krystallform  der  betreffenden 
Körper  durch  diesen  Wassergehalt  bedingt  wird  und  dieselbe  umgekehrt 
durch  Yerlust  des  letzteren  vollständig  verloren  geht.  So  enthält  z.  B. 
das  krystallisirte  Natriumcarbonat  (Soda)  62,93  Proc,  das  Natrium- 
phosphat 60,35  Proc.  Krystallwasser.  Wird  dasselbe  diesen  Salzen 
durch  Erhitzen  entzogen,  so  verlieren  sie  ihre  Krystallform,  sie  zer- 
fallen zu  einem  feinen  Pulver.  Körper,  welche  schon  beim  Yerweilen 
an  der  Luft  ihr  Krystallwasser  ganz  oder  theilweise  abgeben,  bezeichnet 
man  als  verwitternde. 

Als  Constitutionswasser  bezeichnet  man  bisweilen  noch  die- 
jenige Menge  chemisch  gebundenen  Wassers  einer  Yerbindung, 
welche  die  Constitution  derselben  bedingt,  durch  dessen  Yerlust  die 
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Yerbindimg  also  eine  tiefergefaende  Yeränderang  erleidet.  Dem  Natrinm- 
phosphat  kommt  die  Formel  Na'HPO^  +  12H'0  zu,  in  demselben 
sind  12  Mol.  Erystallwasser  enthalten,  nach  deren  Austreibung  das 
Salz  nur  seine  Erjstallform  einbüsst,  immerhin  aber  noch  Natrium- 
phosphat, Na^HPO^,  verbleibt.  Je  2  MoL  des  so  resultirenden  wasser- 
freien Salzes  enthalten  jedoch  noch  1  Mol.  Constitutionswasser.  Wird 
dieses  der  Verbindung  durch  Glühen  entzogen,  so  erleidet  dieselbe  eine 
tiefergehende  Veränderung,  eine  Aenderung  ihrer  Constitution,  indem 
das  Natriumphosphat  in  das  Natriumsalz  einer  anderen  S&ure,  der 
Pyrophosphorsäure,  übergeht. 

2Na«HP0*  =  H«0  -I-  Na*P*0^ 

Natriumphosphat  Wasser  Natrium  pyrophosphat. 

Unter  Hydratwasser  verstand  man  früher  die  Menge  chemisch 
gebundenen  Wassers,  welche  sich  mit  den  Oxyden  zu  Hydrozyden 
{Oxydhydraten),  mit  den  Säureanhydriden  zu  Säuren  (Säurehydraten) 
vereinigt.  Das  Kaliumoxyd,  E^O,  verbindet  sich  z.  B.  mit  1  Mol. 
Wasser  zu  Kaliumhydroxyd,  KOH,  das  Schwefelsäureanhydrid,  SO^ 
mit  1  Mol.  Wasser  zu  Schwefelsäure,  H^SO*: 

K«0    +    H«0    =    2K0H 
SO»    +    H«0    =    H«80*. 

Nach  unseren  jetzigen  Anschauungen  ist  das  früher  als  Consti- 
tutions-  und  als  Hydratwasser  bezeichnete  Wasser  nicht  als  solches 
in  den  betrefiPenden  Verbindungen  enthalten,  da  bei  obigen  Reactionen 
nur  die  Elemente  des  Wassers  unter  Bildung  von  Hydroxylgruppen, 
OH,  aufgenommen  werden: 

^^^(ONa)«  =    I*"0"(ONar    +    H'O 

K«0     -I-    H*0     =     2K(0H) 
80»     4-    H«0     =    SO»(OH)«. 

Erkennung.  Um  das  Wasser  in  nicht  flüchtigen,  festen  Sub- 
stanzen, etwa  in  Salzen  oder  in  Mineralien  nachzuweisen,  bringt  man 
dieselben  im  lufttrockenen  Zustande  in  ein  trockenes  Beagensglas 
und  erhitzt  sie  darin  bis  zum  schwachen  Glühen.  Das  etwa  vorhandene 
Wasser  setzt  sich  sodann  an  den  kälteren  Theilen  des  Glases  in  Gestalt 
eines  Hauches  oder  in  Form  von  Tropfen  ab. 

Soll  die  Bestimmung  des  Wassers  eine  quantitative  sein,  so  gescbielit 
dieselbe  bei  Substanzen,  welche  eine  erhöhte  Temperatur  vertragen,  ohne 
dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden,  in  der  Weise,  dass  man  dieselben  zu- 
nächst lufttrocken  fein  zerreibt,  das  Pulver  zwischen  Fliesspapier  presst  and 
«ine  abgewogene  Menge  davon  in  einem  Tiegel  bei  100^  oder  höherer  Tempe- 
ratur einige  Stunden  in  einem  Trocken  schranke  (Fig.  61)  bis  zum  constanten 
Gewichte  trocknet.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der  Menge  des  verlorenen 
Wassers.  Bei  beständigen  Verbindungen  kann  der  Verlust  an  Wasser  auch 
durch  Glühen  ermittelt  werden.  Bei  leicht  zersetzbaren  Substanzen  wird  das 
Wasser  als  solches  zur  directen  Wägong  gebracht,  indem  man  dieselben  in 
einem  trockenen  Wasserstoff-,  Kohlensäure-  oder  Luftstrome  erhitzt  und  das 
entweichende  Wasser  in  einem  gewogenen  Chlorcalciumrohre  aufi^ngt. 

9* 
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Je  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Reinheit  unterscheidet  man 
folgende  Wässer: 

I.   Destillirtes  Wasser  (Aqua  destillata). 

Ein  absolut  reines  destillirtes  Wasser,  wie  es  zu  pharmacentischen 
Zwecken  gar  nicht,  zu  chemischen  Zwecken  höchst  selten  gebraucht  wird, 
kann  nur  durch  vorsichtige  Destillation  von  möglichst  reinem  Wasser  aus 
Platin-  oder  Silberretorten  und  Gondensation  der  entweichenden  Dämpfe  in 
einem  Kühlrohre  und  in  einer  Vorlage  aus  den  gleichen  Metallen  erhalten 
werden.  Glas-  und  Porcellangefässe  werden  mit  der  Zeit  angegriffen  und 
geben  in  Folge  dessen  kleine  Mengen  ihrer  Bestandtheile  an  das  destiUirende 
Wasser  ab. 

Die  Pharm,  germ,,  Ed.  HI,  gestattet  zum  arzneilichen  Gebrauche  nur 
ein  destillirtes  Wasser,  welches  frei  von  Ammoniak  und  nahezu  frei  von 
Kohlensäure  ist. 

Behufs  Gewinnung  eines  ammoniakfreien  und  möglichst  kohlensaure* 
armen,  für  pharmaceutijBche  und  chemische  Zwecke  geeigneten  destillirten 
Wassers  wird  ammoniakfreies  Wasser  (Quell-  oder  Brunnenwasser)  in  einer 
geräumigen,  bis  zu  V»  gefüllten  kupfernen,  mit  einer  Pappscheibe  oder  einem 
Filzring  (nicht  mit  Kleister  etc.)  lutirten  Blase  der  Destillation  auf  directem 
Feuer  unterworfen.  Das  Destillat,  welches  anfangs  Kohlensäure  und  kleine 
Mengen  flüchtiger  Chlorverbindungen  enthält,  wird  so  lange  verworfen, 
als  1)  eine  Probe  desselben  durch  Vermischen  mit  dem  doppelten  Volum 
klaren  Kalkwassers  sofort  oder  nach  einigem  Stehen  (verschlossen)  noch  eine 
Trübung  erleidet,  und  2)  in  einer  anderen  Probe  nach  Zusatz  einiger  Tropfen 
Salpetersäure  und  Silbemitratlösung  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  noch  eine 
Opalisirung  eintritt.  Die  hierauf  übergehenden  y^^  bis  y^^  der  Gesammt- 
menge  sind  alsdann  vor  Staub  geschützt  als  reines  destillirtes  Wasser  aufzu- 
fangen und  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren.  Bei  Anwen- 
dung von  Begen-  oder  Flusswasser  kann  das  darin  enthaltene  Ammoniak 
durch  Zusatz  von  etwas  Alaun  zurückgehalten  werden. 

Soll  das  destillirte  Wasser  möglichst  von  organischen  Substanzen  befreit 
werden,  so  ist  dasselbe,  nach  Zusatz  von  etwas  Elaliumpermanganat,  aus 
Glasgefässen  (Betorte  mit  Vorlage)  zu  rectificiren. 

Eigenschaften.  Reines  destillirtes  Wasser  bildet  eine  yoII- 
ständig  färb-,  geruch-  und  geschmacklose,  neutrale,  klare  Flüssigkeit, 
welche  ohne  einen  wägbaren  Rückstand  zu  hinterlassen  sich  verflüch- 
tigt. Die  weitere  Reinheit  des  destillirten  Wassers  ergiebt  sich  durch 
folgende  Prüfung: 

Kohlensäure.  Eine  Probe  des  zu  untersuchenden  destillirten  Wassers 
darf  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Bleiessig  sofort  nur  eine  schwache  Trübung, 
durch  Vermischen  mit  dem  doppelten  Volum  Kalkwasser  dagegen  keine 
Trübung  zeigen,  und  zwar  auch  dann  nicht,  wenn  die  Mischung  eine  Stunde 
lang  verschlossen  bei  Seite  gestellt  wird. 

Schwefelsäure.  Mit  Salzsäure  angesäuert  (10  ccm)  und  mit  etwas 
Chlorbaryumlösung  versetzt,  entstehe  selbst  nach  läugerer  Zeit  keine  Trübung. 

Chlor.  Mit  Salpetersäure  angesäuert  (10  ccm)  und  mit  etwas  Silber- 
nitratlösung versetzt,  zeige  sich  keine  Opalisirung. 

Feste  Bestandtheile.  Nach  dem  Verdampfen  von  10  bis  20 ccm  in 
einem  Glasschälchen  verbleibe  kein  oder  doch  nur  ein  kaum  bemerkbarer 
Bückstand. 
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Metalle.  100  ccm  Wasser  werden  nach  dem  Eindampfen  auf  10  bis 
20  ccm  mit  einem  gleichen  Volum  gesättigten  Schwefelwasserstoffwassers 
versetzt,  oder  hesser  durch  Einleiten  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt.  Es 
darf  weder  Trübung  noch  Färbung  eintreten,  selbst  auch  nicht  nach  dem 
Hinzufügen  von  etwas  Ammoniak. 

Salpetersäure  (Ammoniumnitrat),  a)  10  ccm  Wasser  werden  mit  1 
bis  2  g  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  verdünnter 
Indigolösung  versetzt:  die  eingetretene  schwache  Blaufärbung  darf  beim 
Erhitzen  auf  90  bis  100®  nicht  verschwinden. 

b)  10  ccm  Wasser  werden  in  einem  Beagensglase  mit  1  bis  2  g  Brucin- 
lösung  {Brudnum  pur.  1,0,  Aeid.  sulfurtc,  dil.  5,0,  Aqtta  q,8,  ad.  500,0)  gemischt 
and  vorsichtig  (durch  Eingiessen  längs  der  Wandung  des  Glases)  mit  einem 
gleichen  Volum  reiner  Schwefelsäure  geschichtet.  An  der  Berührungsfläche 
darf  sich  keine  rothe  Zone  bemerkbar  machen  (s.  auch  Salpetersäurenach- 
weis  unter  Salpetersäure). 

Salpetrige  Säure  (s.  Trinkwasser). 

Ammoniak,  a)  10  ccm  Wasser  dürfen  auf  Zusatz  von  5  bis  10  Tropfen 
des  Nessler'schen  Beagens^)  nicht  geförbt  werden.  Jede  Spur  von  freiem 
oder  gebundenem  Ammoniak  würde  sich  nach  Zusatz  dieses  Beagens  alsbald 
durch  eine  mehr  oder  minder  intensive  Gelbfärbung,  veranlasst  durch  die 
Ausscheidung  eines  basischen  Quecksilberammoniumjodids,  bemerkbar  machen, 
namentlich  dann,  wenn  man  durch  eine  hohe  Flüssigkeitsschicht  gegen  einen 
weissen  Untergrund  sieht: 

4(HgJ*+KJ)     +    2NH»     +     6K0H      =      2(HgJNH«  +  HgO) 
Quecksilber-  Ammoniak         Kalium-  Mercuriammoniumjodid- 

jodidjodkalium  hydroxyd  quecksilberozyd 

+        lOKJ        -f        4H*0 
Jodkaliom  Wasser. 

b)  Von  geringerer  Empfindlichkeit  ist  der  von  der  Pharm,  germ.  Ed.  III 
acceptirte  Nachweis  des  Ammoniaks  (und  zwar  nur  von  freiem  Ammoniak) 
durch  Quecksilberchloridlösung : 

HgCl»        +        NH»        =        NH*HgCl        +        HCl 
Quecksilber-         Ammoniak  Mercuri-  Chlorwasserstoff 

Chlorid  Ammoniumchlorid. 

10  ccm  Wasser  sollen  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Quecksilberchlorid- 
lösung weder  sofort  noch  nach  einiger  Zeit  eine  weissliche  Trübung 
zeigen. 

Organische  Substanz  in  ungehöriger  Menge.  100  ccm  Wasser 
mit  1  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (l :  5)  zum  Sieden  erhitzt  und  hierauf 
mit  0,3  ccm  Kalinmpermanganatlösung  (l  :1000)  versetzt,  dürfen,  drei  Hinuten 
im  Sieden  erhalten,  letztere  nicht  vollständig  entfärben.  Spuren  organischer 
Haterie  finden  sich  in  jedem  destillirten  Wasser,  es  müsste  denn  dasselbe 
nach  Zusatz  von  Kaliumpermanganat  aus  Glasretorten  destillirt  worden  sein. 


')  In  eine  Auflösung  von  2,0  Jodkalium  in  5,0  Wasser  wird  so  lange  rothes 
Qnecksilbexjodid  in  kleinen  Portionen  eingetragen ,  bis  dasselbe  nicht  mehr  gelöst 
wird  (etwa  3,2),  sodann  werden  derselben  noch  20.0  Wasser  und  30  ccm  =  40  g  Liq. 
Kali  caustid  (13,4  Kali  canstic.  fus.,  26,6  Wasser)  zugefügt  und  die  Flüssigkeit  nach 
dem  Absetzen  durch  Asbest  filtrirt.  Dieselbe  ist  in  mit  Glasstopfen  gut  verschlossenen 
GefSssen  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren. 
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n.    Trinkwasser  (Quell-  nnd  Brunnenwasser). 

Für  die  Beurtheilung  der  Brauchbarkeit  eines  natürlich  vor- 
kommenden Wassers  als  Trinkwasser  sind  folgende  Eigenschaften 
maassgebend : 

1.  "RiTi  gutes  Trinkwasser  ist,  frisch  geschöpft,  klar,  färb-  und 
geruchlos,  letzteres  auch  dann,  wenn  dasselbe  erw&rmt  wird. 

2.  Der  Geschmack  desselben  ist  in  Folge  des  Gehaltes  an  freier 
Kohlensäure  erfrischend,  nicht  fade  und  weichlich. 

3.  Die  Temperatur  desselben  schwanke  nur  um  4  bis  6^C.  Als 
die  geeignetste  ist  eine  Temperatur  von  9  bis  12^0.  anzusehen. 

4.  Es  sei  vollkommen  frei  von  Ammoniak,  salpetrigsauren 
Salzen,  Schwefelwasserstoff,  leimartigen  Substanzen,  arm  an  Pilzen, 
Bacterien  etc. 

5.  Ausser  kleinen  Spuren  von  Eisen  sei  es  frei  von  Metallen. 

6.  Die  Gresammtmenge  der  darin  gelösten  anorganischen  und 
organischen  Substanzen,  welche  sich  im  Wesentlichen  aus  den  chlor- 
wasserstoffsauren, schwefelsauren  und  kohlensauren  Salzen  des  Calciums, 
Magnesiums,  Kaliums  und  Natriums,  sowie  kleinen  Mengen  salpeter- 
saurer Salze  und  organischer  Substanzen  zusammensetzt,  halte  sich 
möglichst  innerhalb  nachstehender  Grenzzahlen. 

Der  Gesammtrückstand  bei  der  Verdampfung  von  1  Liter  = 
1000  ccm  Wasser  überschreite  0,5  g  nicht  erheblich.  Die  Menge  der 
in  1  Liter  Wasser  gelöst  enthaltenen  Substanzen  halte  sich  möglichst 
innerhalb  nachstehender  Grenzwerthe: 

OrganiBche  Substanz  .    .  0,03  bis  0,05  g  (=  0,006  bis  0,01  g  KMnOO 

Salpetersäure  (N*0^)   .    .  0,004  ,    0,01  . 

Chlor  (Ol) 0,008  „    0,05 

Schwefelsäure  (SO^)    .    .  0,063  ,    0,09 

Die  Gesammthärte  übersteige  18  deutsche  Härtegrade  (=  0,18  g 
GaO  -)-  MgO  im  Liter)  nicht  wesentlich. 

Bei  Aufstellung  von  Grenzzahlen  für  die  Brauchbarkeit  eines  Wassers 
als  Trinkwasser  sind  [die  gänzliche  Abwesenheit  von  Ammoniak, 
salpetriger  Säure,  leimdrtiger  Substanz,  Schwefelwasserstoff  und  von 
Metallen  (mit  Ausnahme  einer  Spur  Eisen)  vorausgesetzt]  namentlich 
bezüglich  der  zulässigen  Menge  Chlor,  Schwefelsäure  und  der  Härte,  die 
geologischen  und  hydrographischen  Verhältnisse  des  Ortes  zu  berück- 
sichtigen, von  welchen  das  untersuchte  Wasser  stammt.  Die  Boden- 
verhältnisse bedingen  bisweilen,  dass  auch  Wässer,  die  etwas  mehr 
Chlor,  Schwefelsäure  und  Gesammtrückstand,  als  es  nach  obigen  Grenz- 
zahlen der  Fall  sein  soll,  enthalten,  als  Trinkwässer,  wenn  auch  nicht 
als  besonders  gute,  zuzulassen  sind.  Für  die  organische  Substanz 
dagegen  dürfen  0,05  g  pro  1000  ccm  Wasser,  entsprechend  0,01  g 
Kaliumpermanganat  (siehe  S.  139),  wohl  als  Grenze  anzusehen  sein. 
Ebenso  darf  die  Menge  der  vorhandenen  Salpetersäure  0,01  g  N^O^  im 
Liter  Trinkwasser  kaum  wesentlich  übersteigen. 


n 
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Prüfung. 
A.    Qualitativ'). 

1.  Ammoniak  und  Ammoniumverbindungen.  50  cem  des  zu 
nntenuchenden  Wassers  werden  in  einem  2  bis  3  cm  weiten  Cylinder  von 
weissem  Glase  mit  1  bis  2ccm  Nessler'schem  Beagens  versetzt  Jede  Spur 
von  Ammoniak  macht  sich  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  durch  eine  mehr 
oder  minder  intensive  Gelbfärbung  bemerkbar  (siehe  Aqua  destiUata),  Btark 
kohlensfturehaltige  Wässer  sind  vor  dem  Zusätze  des  Nessler'schen  Beagens 
mit  etwas  Natronlauge  zu  versetzen.  Die  durch  das  Nessler'sche  Beagens 
hervorgerufene  Gelbfärbung  wird  noch  deutlicher  sichtbar,  wenn  man 
zuvor  aus  dem  zu  prüfenden  Wasser  die  Calcium-  und  Magnesiumsalze  mög- 
lichst abscheidet  (vergL  8.  149). 

2.  Balpetrigsaure  Salze,  a)  50  com  Wasser  werden  mit  lbis2ccm 
verdünnter ,  chemisch  reiner  Schwefelsäure  (1 : 5)  gemischt  und  hierzu  etwas 
Jodkaliumstärkekleister  (1,0  jodsäurefreien  Jodkaliums  auf  500,0  Kleister, 
aus  10,0  Amylum  bereitet)  oder  Jodzinkst&rkekleister  (s.  dort)  gegeben;  es 
darf  weder  sofort,  noch  nach  5  bis  10  Minuten  eine  merkliche  Blaufärbung 
eintreten,  veranlasst  durch  gebildete  Jodstärke,  b)  Noch  geeigneter  als  vor- 
stehende directe  Prüfung  des  fraglichen  Trinkwassers')  ist  die,  dass  man 
circa  100  g  des  letzteren  mit  Essigsäure  ansäuert  und  in  einer  Glasretorte  der 
Destillation  unterwirft  Die  salpetrige  Säure  findet  sich  dann  in  dem  Destil- 
late und  kann  nach  a)  erkannt  werden. 

Es  beruht  diese  Beaction  auf  der  Fähigkeit  der  durch  die  Schwefel- 
säure resp.  Essigsäure  ftei  gemachten  salpetrigen  Säure,  aus  Jodkalium  Jod 
abzuscheiden,  welches  sich  dann  in  den  geringsten  Spuren  durch  Bildung 
blauer  Jodstärke  anzeigt: 

2HN0*        +        2KJ        =        2J        -f        2N0        +        2K0H 
Sali)etrige  Säure       Jodkalium  Jod  Stickoxyd    Kaliumhydrozyd. 

c)  50  ccm  Wasser  werden  in  einem  Cylinder  mit  1  bis  2  ccm  verdünnter, 
chemisch  reiner  Schwefelsäure  (1 :  5)  und  1  ccm  einer  frisch  bereiteten 
Lösung  von  Metadiamidobenzol ,  C*H*(NH*)^  versetzt  (5,0  salzsaures  Met«- 
diamidobenzol  auf  1  Liter  Wasser,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert); 
es  trete  weder  sofort,  noch  nach  5  bis  10  Minuten  eine  Gelbfärbung  ein: 

2C«H»N«  -f  HNO«  =  C"H"N*         +         2H«0 

Metadiamidobenzol       Salpetrige .  Säure     Triamidoazobenzol  Wasser 

Vio  mg  salpetrige  Säure  in  1  Liter  Wasser  kann  noch  deutlich  erkannt  werden. 

3.  Schwefelwasserstoff,  a)  Ausser  durch  den  Geruch  lassen  sich 
besonders  kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff  dadurch  nachweisen,  dass 
man  500  bis  1000  ccm  des  betreffenden  Wassers  in  eine  Flasche  thut,  und 
zwischen  Kork  und  Flasche  ein  Stück  Papier,  welches  mit  verdünntem  Blei- 
essig getränkt  ist,  einklemmt  Ist  Schwefelwasserstoff  in  dem  Wasser  vor- 
handen, so  schwärzt  sich  das  Bleipapier  beim  langen  Verweilen  in  der  über 
dem  Wasser  befindlichen  Atmosphäre  (Schwefelblei).  Gelindes  Erwärmen  des 
Wassers  beschleunigt  die  Beaction.  b)  100  ocm  Wasser  sind  zunächst  in  einem 
weissen  Glaseylinder  mit  Salmiakgeist  schwach  alkalisch  zu  machen,  und 
dann  mit  1  bis  2  ccm  einer  frisch  bereiteten  Aufiösung  von  Nitroprussid- 
natrinm  (s.  organ.  Theil)  in  Wasser  (l :  100)  zu  versetzen.  Es  darf  sich  weder 
sofort,  noch  nach  einiger  Zeit  eine  blauviolette,  namentlich  beim  Hindurch- 


')  Das   zn  untersuchende  Wasser  ist  vor  der  Prüfung;  nöthigenfalls  zu  filtriren. 
')  Auch  Eisenoxydsalze  veranlassen  eine  Blaufärbung  des  Jodkaliumstärkekleisters. 
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sehen  durch  die  hohe  Flüssigkeitsschicht  gegen  ein  weisses  Papier  deutlich 
hervortretende  Färbung  bemerkbar  machen,  c)  In  noch  empfindlicherer 
Weise  als  nach  der  Methode  a)  oder  b)  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen  von 
Schwefelwasserstoff  durch  die  Bildung  von  Methylenblau  (s.  organ.  Theil) 
nachweisen;  letztere  tritt  ein,  wenn  eine  saure  Lösung  von  Para-Amido- 
dimethylanilin  ^)  mit  Eisenchlorid  und  Schwefelwasserstoff  einige  Zeit  in 
Berührung  bleibt.  Behufs  Nachweis  von  sehr  wenig  Schwefelwasserstoff  in 
wässeriger  Lösung  versetzt  man  letztere  zunächst  mit  ungefähr  V^q  Yolum 
rauchender  Salzsäure,  setzt  dann  einige  Kömchen  von  schwefelsaurem  Para- 
Amidodimethylanilin  und,  sobald  letztere  gelöst  sind,  noch  ein  bis  zwei 
Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  zu.  Bei  Q-egenwart  von  Schwefel- 
wasserstoff tritt  nach  einiger  Zeit  (nach  5  bis  30  Minuten)  eine  rein  blaue 
Färbung  auf. 

4.  Leimartige  Substanzen,  um  leimartige  Stoffe  zu  erkennen, 
benutzt  man  eine  frisch  bereitete  Auflösung  von  1  Thl.  Tannin  in  3  Thln. 
Wasser  und  1  Thl.  Alkohol.  200  ccm  Wasser  mit  lOccm  einer  solchen  Auf- 
lösung in  einem  verschliessbaren  Cy linder  versetzt,  müssen  wenigstens  fünf 
bis  sechs  Stunden  lang  klar  bleiben.  Leim  etc.  würde  durch  die  Gerbsäure 
in  Gestalt  grauer,  gallertartiger  Flocken  abgeschieden  werden. 

5.  Pilze,  Bacterien,  sowie  überhaupt  organisirte  Wesen  sind  nur  bei 
genügender  üebung  mit  Hülfe  starker  miki'oskopischer  Vergrösserung  zu  ent- 
decken. Bezüglich  specieller  Angaben  über  die  mikroskopische  Prüfung  des 
Wassers  auf  Mikroorganismen,  namentlich  über  die  Cultivirung  derselben  auf 
geeignetem  Nährboden,  sei  auf  F.  Tiemann-Gaertner,  Untersuchung  des 
Wassers;  Ohlmüller,  Untersuchung  des  Wassers;  A.  Lustig,  Diagnostik 
der  Bacterien  des"  Wassers ;  F.  Hueppe,  Methoden  der  Bacterienforschung, 
und  andere  bacteriologische  Werke  verwiesen. 

Im  Allgemeinen  pflegt  man  anzunehmen,  dass  Wasser,  welches  frei  ist 
von  Ammoniak,  salpetriger  Säure,  Schwefelwasserstoff  und  leimartiger  Sub- 
stanz und  dessen  Gehalt  an  organiscber  Substanz  und  an  Salpetersäure  sich 
innerhalb  der  obigen  Grenzzahlen  bewegt,  Mikroorganismen  nicht  in  solcher 
Menge  enthält,  dass  dasselbe  hierdurch  gesundheitsschädlich  wirken  könne. 

6.  Metalle.  500  ccm  Wasser  werden  zunächst  in  einer  gut  glasirten 
PorceUan-  oder  Platinschale  bis  auf  ungeföhr  50  ccm  eingedampft,  der  Bück- 
stand nach  dem  Erkalten  mit  Salzsäure  angesäuert,  in  einen  2  bis  3  cm 
weiten  Cylinder  von  weissem  Glase  gebracht  und  mit  Schwefelwasserstoffgas 
gesättigt.   Es  darf  sich  weder  eine  Färbung,  noch  Fällung  bemerkbar  machen. 


')  Um  für  diesen  Zweck  Para-Amidodimethylanilin:  C*  11*1^,1,»  ^  .,  darzu- 
stellen, werde  fein  zerriebenes,  käufliches  Helianthin  oder  käufliche  Orange  XU  mit 
etwa  5  Thln.  Wasser  und  einem  Ueberschusse  von  Schwefelammonium  (2  bis  4  Thln., 
je  nach  der  Stärke  der  Lösung)  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  die  Orangefarbe 
verschwunden  ist.  Zur  Isolirung  des  gebildeten  Amidodimethylanilins  schüttle  man 
die  Lösung  mit  Aether  aus,  befreie  den  ätherischen  Auszug  durch  Schütteln  mit  wenig, 
in  Wasser  aufgeschlämmtem  Bleiweiss  von  mitgelöstem  Schwefelammonium  and  ver- 
setze ihn  dann  vorsichtig  mit  einer  ätherischen  Lösung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure. Hierbei  scheidet  sich  das  neutrale  Sulfat  des  Amidodimethylanilins  als  fast 
farblose,  breiige  Masse  ab.  Ueberschuss  an  Schwefelsäure  ist  zu  vermeiden,  weil 
.^onst  das  schlecht  krystallisirende  saure  Salz  'entsteht.  Nach  dem  Abgiessen  des 
Aethers  werde  das  Salz  mit  4  bis  5  Thln.  absoluten  Alkohols  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt,  bis  dasselbe  sich  in  feine,  weisse  Nadeln  umgewandelt  hat,  letztere  alsdann 
nach  dem  Erkalten  abfiltrirt,  mit  Alkohol  gewaschen,  abgepresst,  im  Wasserbade 
getrocknet  and  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 
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^Blei  nnd  Kupfer  kennzeichnen  sich  durch  BraunOrbiuig,  oninentlicb  taervtir- 
ti'«tend  bei  der  Beobachtung  der  FläMigkeit  gegen  weiues  fapier.)  Aach 
nnf  Zusatz  von  Ammimiak  darf  eich  nur  eine  sehr  geringe  grünlich«  Tir- 
bnng,  von  einer  Spur  Eiaen  herrührend,  zeigen. 

B.    Quantitativ. 

1.   QeaatnmtrückitaDd.     Ein  200-   bis   SOO-Cubikcentimeter-Kolben 

wild  mit  dem  friscb  geechöpften,  klaren  Wnner  bia  zur  Marke  genau  gefüllt 

«nd  der  Inhalt  durch  allmäligeB  Naohgiewen  in  einem  gewogenen  Porcellan- 

ptj_    gj  oder  Platintiegel  oder  einem 

mitteilt   Deckels    verachliet»- 

baren    Gla«-,    Fiatin-    oder 

PorcellanBchSlchen,  vor  Btaub 

geschützt,  im  Wauerbade  zur 

Trockne     eingedampft.      Der 

verbleibende    Bückstand    iet 

sodann  noch   einige   Stunden 

bei  einer  Temperatur  von  100 

bis  110°  C.  in  einem  Trocken- 

kästen  (Fig.  6!)  bis  zum  con- 

stanten  Oewichta  zu  trocknen 

und,  nach  dem   Erkalten  im 

Eiaiccator,  zo  wftgen. 

2.     Organische   Sub- 
stanz.   Zur  Bestimmung  der 
organischen      Substanz      Im 
Wasser     sind     verschiedene 
Methoden  im  Gebrauche,  von 
denen  nur  eine   wegen   ihrer 
leichten   Ausführbarkeit  und 
der     dabei      erzielten      an- 
nfthernd   genauen  Besnltate  hier  Erörterung  Anden  mag.     Es   ist   dies   die 
MeUiode  von  Schulze-Trommsdorff,  welche  auf  der  durch  die  organische 
Sabitttnz  bewirkten  Entfärbung  (Reduction)  des  Kaliumpermanganats  in  alka- 
lischer Läsung   beruht.     Zur   Ausführung   dieser   Bestimmung   sind   (olgende 
Losungen  von  genau  bekanntem  Gehsite')  erforderlich: 

a)  Eine  wässerige  LQsung  von  0,ö3g  chemisch  reiner,  krystallisirter 
Oxalsfture,  CH*©'  -j-  2H"0,  zu  1  Liter. 

b)  Eine  dieser  OxaluftarelOsnng  genau  entsprechende  Kaliumperman- 
ganatlöBung  von  0,316  oder  abgerundet  0,32  g  im  Liter. 

Kommt  Oxalsäure  bei  Gegenwart  von  Behwefelsäure  mit  Kaliumperman- 
ganat in  Berührung,  so  wird  letzteres  zersetzt  und  in  Folge  dessen  entfärbt 
nach  folgender  Gleichung: 


')  Die  Lösnngen  von  b»stimmter  Concentration,  welche  besonders  bei  der  Msass- 
asalfse  Verwendung  finden,  werdea  ala  Maaisflüsiigkeiten  oder  als  titTirlf 
LSsongen  beieichnet.  Der  chemische  Wirkongswerth  derselben  heieat  Titer.  Letilerpr 
wird  entweder  beliebig  gewililt;  empirinche  MaSBsriÜBSigkeiten  oder  titrirte 
LSaungeo  — ,  oder  msn  bringt  ihn  mit  den  Atom-  oder  Mol eculsrge Wichten  dea 
virkenden  Stoflea  in  Benebnng:  Normillüanngen.  Enthalten  die  KormsllösongeD 
die  durch  dss  Atom-  oder  Molecnlugewicht  anagedriickte  Menge  dea  wirkenden  StofTet 
in  GrammeD  zu  1  Liter  gelöat,  ao  bezeichnet  man  dieselben  all  '/,  -  KormsIlDaungen, 
enthalten  aie  nur  V|e  oder  '/]»  davon,  ao  heiisen  sie  Vio~  '^'^  '/iH'^onnaUosungeD. 


Fig.  62.  Fig.  ( 


138  Prüfnng  des  Waaseri. 

5(0*H»0'  +  2H»0)      +        SKMnO*  +         3H'80'        =       SMnSO* 

KryitftH.Ozalrture  KAliumpeimangaiiRt      SchwefelBäare         Hangsniulfat 

•30  31 B 

+         K*aO*        +         lOCO*        +         18H*0 

EaliamBulfat      Kuhlens&Qreaub.  W&uer. 

830  Gew.-Tlile.  Oxalslture  zersetien  also  31  e  Gew.-Thle.  Kaliumpermanganat,  oder 

0,63  =  0,318 

1  Lit«r  =  1000  com  Lösung        =;  1  Liter  =  lOOOccm  LÖBung 

1  ccm  Oxabftnrelöaung  =      1  ccm  Koiinmpermanganatlöiung 

(ChamUeonlöBODg). 
Der  Oehalt  der  'beiden  Lörangen  ist  aleo  bo  gew&lilt,  dais  die  in  1  eem 
der  einen   enthaltene  GewiehtBineage  gerade  die   in   1  com  der  anderen  ent- 
haltene lenetzt.    Um  sieh  von  dieser  Gleichheit  des  Wirknngsirerthes  beider 
LäniDgen  zu  überzengen,  bringe  man 
10  ccm  Oxaltftnrelösnng  in  ein  Becher- 
glas, verdünne  dieselben  mit  der  Ewei- 
bis  dreifachen  Menge  destdllirten  Was- 
eers,  föge  1  bis  2  g  reiner  concentrirter 
SchirefeU&ure  zu  und  erw&rme  das  Qe- 
mitch   auf   etwa    flO°  C.    Hierauf  füge 
man  von  der  ChamäleonlOsong,  welche 
sich     in    einer     Oay-Lusaac'Bchen 
Bürette  (Fig.  S4)  befindet,   unter  Um- 
schwenken tropfenweise  so  viel  zu,  bisdie 
Flüssigkeit  eine  bleibende  schwache 
BoeafärbuDg  annimmt.     Bei   gleichem 
Wirkungsweilhe  beider  LÖsangen  mässen  aladann  genau  10  ccm 
ChamBleonlÖBUDg  verbraucht  sein. 

Die  Kaliumpermanganatlüsung  werde  in  gut  mit  Glasttopfen 
verschlosBenen  Flaschen,  geschützt  vor  Iiicht,  aufbewahrt;  die 
OxalsttarelÖEung  werde  ihrer  Zersetzbarkeit  wegen  m&glichst 
irisch  bereitet  und  dann  damit  der  Titer  der  ChamäleonlBsung 
controlirt. 

Weiter  sind  erforderlich: 

c)  Eine  Natronlaoge,  ans  1  Thl.  chemisch  reinen,  geschmol- 
zenen Natriumhydroxids  (Nairium  caualicum  t  nafrio  paratan), 
und  2  Thln.  deatUlirten  Wassers  dargestellt. 

d)  Eine  verdönute  Schwefelsaure  aus  3  Vol.  deBtilIirt«n 
Wa»9er8  und  1  Vol.  chemlech  reiner  Schwefeleüure  bereitet. 

Zur  Ansführung  der  Untersuchung  selbst  werden  100  ccm  des  zu  prüfen- 
den Wassers  mittelst  einer  Pipette  (Fig.  62)  abgemeseen ,  dasselbe  in  einer 
Erlenmeyer'schen  Kochflasche  (Fig.  BS)  oder  in  deren  Ermangelung  in 
einem  mit  Uhrglas  bedeckten  Becberglase  oder  in  einem  gewöhnlichen  Kolben 
mit '/,  com  obiger  Natronlauge  und  10  ccm  obiger  Cbamftleonlösung  10  Hinuten 
lang  gebootat.  Hierauf  werden  der  noch  starli  roth  gefärbten  Flüssigkeit 
sofort  b  ccm  obiger  Schwefelsäure  und  dann  10  ccm  obiger  Ozalsfturelösong 
zngesetzt.  Die  hierdurch  zunächst  gelblich  gefärbte  Flüssigkeit  wird  nach 
einigen  Augenblicken  waiserhell  und  ist  dann  durch  vorsichtiges  Zatröpfeln 
ans  einer  in  Zehntel cnbikcentimeter  getheilten  Qay-Lussac'schen  Ohamft- 
leonbörette  (Fig.  64)  bei  einer  Temperatur  von  etwa  B0°  C.  mit  so  viel  der 
obigen  ChamlUeoniäsung  zu  versetzen,  dass  eben  eine  dauernde  schwache 
Bosaförbung  —  am  besten  beim  Hindnrcbseheu  gegen  ein  weisses  Papier  tu 
bemerken  —  eintritt.     Die   hierzu   erforderlich   gewesene  Anzahl   von  CuUk- 
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centimetem  ist  zu  notiren,  da  sie  gleich  deijenigen  ist,  welche  anfänglich  zur 
Oxydation  der  organischen  Snhstanz  gedient  hatte.  Es  ergiebt  sich  dies  sehr 
einfach  durch  folgende  Erwägung:  Angenommen,  es  wären  beim  Kochen  der 
lOOccm  Wasser  mit  V,  ccm  Katronlauge  und  lOccm  GhamäleonlÖsung  von 
letzterer  4  com  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  verbraucht  worden, 
80  würden  6ccm  unverändert  geblieben  sein;  wurden  jetzt  lOccm  Oxalsäure* 
löBung  und  5  com  Schwefelsäure  zugesetzt,  so  mussten  10  minus  6  ccm  =  4  ccm 
Oxalsäurelösung  intact  bleiben,  da  6  ccm  derselben  jene  noch  unzersetzt 
gebliebenen  6  ccm  GhamäleonlÖsung  zerstörten.  Um  schliesslich  die  Flüssigkeit 
Ficr   64.  wieder  eben  rosa  zu  färben,  werden  mithin  wieder  4  ccm 

GhamäleonlÖsung,  entsprechend  den  vorhandenen  4 ccm 
Oxalsäurelösung  (also  genau  das  nämliche  Quantum,  wel- 
ches anfangs  zerstört  worden  war),  zufliessen  müssen. 

Will  man  nun  aus  der  verbrauchten  Menge  Kalium- 
permanganatlösuDg  —  also  z.  B.  jenen  4  ccm  —  die  Menge 
der  organischen  Substanz  berechnen,  so  hat  man  zunächst 
die  in  jenen  4  ccm  enthaltene  Gewichtsmenge  von  Kalium- 
permanganat nach  der  Gleichung : 

1000  :  0,316  =  4  :  a? 
zu  berechnen;  es  würde  sich  dabei  ergeben: 

X  =  0,001264  g  Kaliumpermanganat. 
Nach  den  Ermittelungen  von  Kübel  entspricht  1  Thl. 
Kaliumpermanganat  5  Thln.  organischer  Substanz;  es 
würden  also  jene  0,001264  g  gleich  sein  0,00632  g  organi- 
scher Substanz,  oder  100  ccm  Wasser  enthielten  0,00632  g, 
1000  ccm  Wasser  daher  0,0632  g  organischer  Substanz. 

Waren  mehr  als  4  ccm  GhamäleonlÖsung  zur  Zer- 
störung der  organischen  Substanz  erforderlich,  so  muss 
ein  zweiter  Versuch  mit  entsprechend  mehr  Ghamäleon- 
lÖsung, Natronlauge,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure  aus- 
geführt oder  besser  das  zu  prüfende  Wasser  entsprechend 
mit  reinem  Wasser  verdünnt  werden;  denn  soll  diese 
Methode  in  den  Grenzen  einer  annähernden  Genauig- 
keit bleiben,  so  ist  es  erforderlich,  dass  nur  etwa  V,  der 
zugesetzten  GhamäleonlÖsung  reducirt  werde,  also  ein 
Ueberschuss  von  etwa  '/,  vorhanden  sei. 

Der  Schulze*Tromm8dorff*schen  Methode  der  Be- 
stimmung der  organischen  Substanz  sehr  ähnlich  ist  die 
Methode  von  KubeL  Letztere  unterscheidet  sich  von 
ersterer  nur  dadurch,  dass  die  Einwirkung  des  Kalium- 
permanganats in  saurer  Lösung  geschieht  (100  ccm  Wasser, 
5  ccm  obiger  verdünnter  Schwefelsäure  auf  10  ccm  obiger 
GhamäleonlÖsung). 
Die  nach  der  Methode  von  Schulze-Trommsdorff  und  von  Kübel 
erzielten  Resultate  sind  noch  dadurch  zu  corrigiren,  dass  man  von  der 
Zahl  der  Gubikcentimeter  GhamäleonlÖsung,  welche  durch  die  organische  Sub- 
stanz der  angewendeten  100 ccm  Wasser  reducirt  wurden,  fär  die  Methode 
von  Schulze-Trommsdorff  0,7  ccm,  für  die  Methode  von  Kübel  0,6  ccm 
in  Abzug  bringt,  da  auch  reines  destUlirtes  Wasser  bei  10  Minuten  langem 
Kochen  etwas  GhamäleonlÖsung  zersetzt. 

Die  bei  Anwendung  vorstehender  Kaliumpermanganatmethoden  erzielten 
Besultate  werden  häufig  auch  derartig  zum  Ausdruck  gebracht,  dass  man 
angiebt,    wie    viel    Milligramm   Kaliumpermanganat:   KMnO^,   zur 
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Oxydation  pro  1000  ccm  Wasser  verbraucht  wurden.  Jedenfalls  ist  die  zur 
Bestimmung  der  organischen  Substanz  benutzte  Methode  stets  namhaft  zu 
machen. 

Genauer,  aber  viel  umständlicher ,  als  das  Verfahren  von  Schulze- 
Trommsdorff  und  von  Kübel  ist  das  von  Frankland.  Nach  Letzterem 
dampft  man  2  bis  3  Liter  Wasser  mit  80  bis  45  ccm  einer  gesättigten  Lösung 
von  schwefliger  Säure  —  zur  Zerlegung  der  kohlensauren,  salpetersauren  und 
salpetrigsauren  Salze  —  zur  Trockne  ab^  mischt  den  zerriebenen  Bückstand 
mit  reinem  Kupferoxyd  und  bestimmt  den  Kohlenstx>ffgehalt  des  ersteren 
in  einem  kohlensäurefreien  Luftstrome  mittelst  Elementaranalyse  (siehe  II. 
organ.  Theil). 

3.  Salpetersäure.  Die  Salpetersäure  im  Wasser  lässt  sich  meist  mit 
einer  für  die  Praxis  genügenden  Genauigkeit  nach  den  Angaben  von  Marx 
mittelst  einer  titrirten  IndigolOsung ,  deren  Farbe  durch  freie  Salpetersäure 
unter  geeigneten  Bedingungen  zerstört  wird,  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke 
sind  folgende  Lösungen  erforderlich: 

a)  Eine  verdünnte  Auflösung  von  Indigo,  welche  man  bereitet,  indem 
man  einige  Gramme  reinen  Indigoblaus  in  einem  Porcellanmörser  in  der 
vier-  bis  fünffachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  durch  Anreiben  löst, 
die  Lösung  sodann  mit  Wasser  stark  verdünnt  und  nach  dem  Absetzen  flltrirt; 
oder  indem  man  reinen  Indigocarmin  in  Wasser  auflöst  und  die  Lösung  so 
weit  verdünnt,  dass  sie  anfangt ,  in  12  bis  15  mm  dicker  Schicht  durch- 
scheinend zu  werden. 

b)  Eine  Lösung  von  1,870  g  reinen  getrockneten  Kaliumnitrats  auf 
1  Liter  Wasser.  1  ccm  dieser  Lösung  entspricht  0,001  g  N*0*  (Salpetersäure- 
anhydrid) : 

2KN0»  :  N"0*  =  1,870  :  x;   ar  =  1,000  N«0* 
202  103 

1000  ccm  Salpeterlösung  =  1,000  N*0* 
l  ccm  Salpeterlösung  =  0,001  N"0*. 

Um  die  Indigolösung  gegen  diese,  dem  Gehalte  an  N'O^  nach  bekannte 
Salpeterlösung  einzustellen,  verdünnt  man  in  einem  Becherglase  von  weissem 
Glase  1  ccm  der  Salpeterlösung  mit  49  ccm  destillirten  Wassers ,  und  fügt 
dann  unter  Umrühren  auf  einmal  100  ccm  chemisch  reiner  Schwefelsäure 
aus  einem  Maasscy linder  zu.  Zu  dieser  sehr  heissen  Mischung,  welche 
man  zur  besseren  Farbenerkennung  auf  ein  Stück  weisses  Papier  stellt,  lässt 
man  aus  einer  in  Zehntelcubikcentimeter  getheilten,  mit  Schwimmer  ver- 
sehenen Bürette  unter  Umrühren  so  lange  Indigolösung  zufliessen,  bis  die 
blaue  Farbe  nicht  mehr  verschwindet  und  die  Flüssigkeit  eine  deutlich  bläu- 
lichgrüne Färbung  angenommen  hat.  Hat  man  in  dieser  Weise  das  Yerhält- 
niss  zwischen  Indigolösung  und  Salpetersäure  ermittelt,  so  verdünnt  man 
erstere  so  weit,  dass  4  bis  5  ccm  derselben  1  ccm  Salpeterlösung,  oder  0,001  N*0^ 
entsprechen.  Behufs  Erzielung  übereinstimmender  Besultate  ist  es  erforder- 
lich, die  Indigolösung  möglichst  schnell  zu  der  unmittelbar  zuvor  bereiteten 
sehr  heissen  Schwefelsäuremischung  fliessen  zu  lassen,  femer  ist  es  noth- 
wendig,  namentlich  bei  der  Einstellung  der  Indigolösung,  wenigstens  zwei  bis 
drei  Bestimmungen  auszuführen,  von  denen  die  erste  nur  zur  Orientirong 
über  das  ungefähr  zu  verbrauchende  Quantum  Indigolösung  dient,  während 
der  zweite  und  dritte  Versuch,  bei  denen  man  gleich  mit  einem  Male  nahezu 
das  ganze,  zur  Hervorrufung  der  bläulichgrünen  Färbung  erforderliche  Quan- 
tum unter  Umrühren  zufliessen  lässt  und  nur  die  letzten  Zehntelcubikcenti. 
meter  tropfenweise  bis  zur  dauernden  Färbung  zugiebt,  zur  eigentlichen 
Bestimmung  dient. 
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Das  YerhältnisB  zwischen  Salpetersäure  und  Indigolösung  wird  dann 
auf  dem  Gefässe  der  letzteren  in  der  Weise  notirt,  dass  man  angiebt,  wie  viel 
Cubikcentimeter  derselben  Iccm  Salpeterlösung  =  0,001  N*0^  entsprechen. 
Die  Indigolösung  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren.  Soll  nun  in  einem 
Wasser  die  Salpetersäure  quantitativ  bestimmt  werden,  so  versetzt  man 
50  com  des  ersteren  in  einem  Becherglase  unter  umrühren  auf  einmal  mit 
100 com  chemisch  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  und  lässt  dann  unter 
Umrühren  zu  dieser  sehr  heissen  Mischung  Indigolösung  bis  zur  dauernd 
bläalichgrünen  Färbung  zufliessen.  Auch  hier  sind,  wie  oben  erörtert,  wenig- 
stens zwei  Bestimmungen  auszuführen.  Bei  der  einen  Bestimmung  ermittelt 
man  möglichst  annähernd  die  Menge  der  zu  verbrauchenden  Indigolösung,  setzt 
diese  dann  bei  der  zweiten  Bestimmung  auf  einmal  zu  der  heissen  Scbwefel- 
s&uremischung  zu,  und  lässt  schliesslich  nur  die  letzten  Zehntelcubikcenti- 
meter  tropfenweise  bis  zur  dauernden  Färbung  zufliessen. 

Stellt  sich  bei  der  quantitativen  Bestimmung  heraus,  dass  die  angewandten 
50  ccm  Wasser  mehr  als  5  bis  6  mg  N*  O^  enthalten ,  so  ist  von  demselben 
entsprechend  weniger  zur  Untersuchung  zu  verwenden,  und  dieses  Quantum 
dann  mit  reinem  destillirtem  Wasser  bis  auf  50  ccm  zu  verdünnen. 

Die  Berechnung  der  Besultate  ist  sehr  einfach.  Hat  man  auf  50  ccm 
Wasser  z.  B.  8  ccm  Indigolösung,  von  der  4,7  ccm  =  0,001  N*0*  sind, 
gebraucht,  so  findet  man  die  denselben  entsprechende  Salpetersäuremenge 
nach  dem  Ansätze: 

4,7  :  0,001  =  8  :  0?;  a?  =  0,001702  N*0* 
50  ccm  des  Wassers  enthalten  also  0,001702  N*0* 
1000  ccm  =  0,03404    N*0*. 

Die  nach  der  vorstehenden  Bestimmungsmethode  ermittelten  Werthe 
sind  ungenaue,  wenn  das  zu  prüfende  Wasser  sehr  beträchtliche  Mengen 
von  leicht  oxydirbaren  organischen  Substanzen  enthält.  Der  nach- 
theilige Einfluss  der  letzteren  lässt  sich  meist  nahezu  durch  vorherige 
Oxydation  mittelst  KaliumpermanganatlÖsung  beseitigen.  Zu  diesem  Behufe 
versetze  man  100  ccm  des  zu  prüfenden  Wassers  mit  V^ccm  reiner  Natron- 
lange und  erhitze  mit  einer  überschüssigen  Menge  von  obiger  Kaliumper- 
manganatlÖsung 10  Minuten  lang  zum  Kochen.  Nach  dem  Abkühlen  der  noch 
roth  geförbten  Mischung  auf  80  bis  90®  säuere  man  dieselbe  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an,  füge  hierauf  Oxalsäurelösung  bis  zur  Entförbung  zu  und 
titrire  schliesslich  mit  Chamäleonlösung  bis  zur  schwachen  Bosafarbung 
(s.  S.  138).  Die  gesammte  Flüssigkeit  werde  nach  dem  Erkalten  bis  auf 
200  ccm  verdünnt  und  hiervon  50  ccm ,  entsprechend  25  ccm  des  ursprüng- 
lichen Wassers,  zur  Bestimmung  der  Salpetersäure  angewendet. 

Die  Bestimmungsmethode  der  Salpetersäure  von  Marx  hat  durch 
Mayrhofer  eine,  den  Verbrauch  von  concentrirter  reiner  Schwefelsäure  sehr 
vermindernde  Modification  erfahren.  In  der  Hand  des  weniger  Geübten  bat 
sich  jedoch  nach  den  Erfahrungen  des  Verfassers  dieses  Buches  das  Verfahren 
von  Marx  meist  mehr  bewährt  als  das  von  Mayrhofer.  Behufs  Aus- 
fahrung letzterer  Bestimmungsmethode  sind  erforderlich: 

a)  Eine  Lösung  von  0,0962  g  reinen ,  getrockneten  Kaliumnitrats  auf 
1  Liter  Wasser;  5  ccm  derselben  entsprechen  0,0003  g  HNO'  oder  0,000257  g 
N"0*. 

b)  Eine  Indigolösung,  von  der  5  ccm  5  ccm  obiger  Salpeterlösung 
=  0,000257  g  N*0*  entsprechen.  Zur  Herstellung  einer  derartigen  Indigo- 
lösung wird  reines  Indigblau  (Indigotin)  mit  der  20-  bis  30  fachen  Menge 
reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  innig  verrieben,  das  Gemenge  24  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  dann  in  Wasser  gegossen 
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(auf  1  g  Indlgblaa  iV,  Liter  Wasser)  und  die  Mischung  nach  dem  Absetzen 
filtrirt.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Lösung  ist  noch  so  weit  mit  Wasser 
zu  verdünnen,  dass  5  ccm  derselben  5  ccm  obiger  Salpeterlösung,  nach  Zusatz 
von  5  ccm  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure,  dauernd  blassblaugrün  färben 
(siehe  unten). 

Ausführung  der  Titration.  Die  Titration  wird  am  besten  in  kleinen 
Glaskölbchen  von  25  bis  30  ccm  Inhalt  in  der  Weise  ausgefohrt,  dass  man 
zu  dem  Gemische  von  5  ccm  Wasser  und  5  ccm  reiner,  concentrirter  H'SO^ 
sofort  im  raschen,  jedoch  noch  tropfenweisen  Strahle  die  Indigolösung  aus 
einer  Gay-Lussac'schen  Bürette  unter  stetem  Umschwenken  zufliessen  lässt. 
£s  ist  Sorge  zu  tragen,  dass  ein  momentaner  üeberschuss  der  Indigolösung 
vermieden  wird,  weil  sonst  zu  niedrige  Besultate  erhalten  werden.  Da  bei 
Wässern,  die  sehr  reich  an  Salpetersäure  sind,  durch  die  grössere  Menge 
der  zuzuführenden  Indigolösung  eine  Temperaturemiedrigung  der  Mischung 
eintritt,  so  ist  es  nöthig,  das  Ende  der  Beaction  durch  Erwärmen  der  Mischung 
zu  unterstützen.  In  letzterem  Falle  (bei  salpetersäurereichen  Wässern)  ist  es 
indessen  zweckmässiger,  das  zu  untersuchende  Wasser  so  weit  mit  destiUirtem 
Wasser  zu  verdünnen ,  dass  auf  5  ccm  des  verdünnten  Wassers  annähernd 
5  ccm  Indigolösung  verbraucht  werden. 

Bei  Wässern,  die  sehr  arm  an  Salpetersäure  sind,  muss  man  die 
Indigolösung  nur  sehr  langsam  zufliessen  lassen. 

In  jedem  Falle  ist  auch  die  Mayrhofer'sche  Methode,  ebenso  wie  die 
von  Marx,  mehrmals  zu  wiederholen,  um  sich  von  der  Uebereinstimmung 
der  gewonnenen  Besultate  zu  überzeugen. 

Da  1  ccm  obiger  Indigolösung  0,00006  g  HNO"  =  0,0000514  g  N*0*  ent- 
spricht, so  lässt  sich  die  Menge  der  Salpetersäure,  welche  in  dem  angewendeten 
Quantum  des  zu  untersuchenden  Wassers  enthalten  ist,  leicht  berechnen. 

Genauer  als  mittelst  der  Indigomethode  lässt  sich  die  Salpetersäure, 
namentlich  bei  Gegenwart  beträchtlicher  Mengen  von  organischer  Substanz, 
mit  Hülfe  des  von  F.  Schulze  angegebenen,  von  F.  Tiemann,  sowie  von 
E.  Schmidt  und  C.  Denner  modificirten  Verfahrens  bei  einiger  Uebung^) 
bestimmen.  Letztere  Methode  beruht  auf  einer  Zersetzung  der  Salpetersäure 
durch  Eisenchlorür  in  salzsaurer  Lösung  zu  Stickozydgas ,  dessen  Messung 
und  Gewichtsbestimmung: 

2HN0»     -f     6FeCl*     +      6HC1      =      2N0    +     SFe'Cl«    +    4H*0 
Salpetersäure   Eisenchlorür  Chlorwasserst.    Stickoxyd    Eisenchlorid      Wasser. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  werden  50  bis  500  ccm  des  zu  unter- 
suchenden Wassers,  je  nach  dem  grösseren  oder  geringeren  Gehalte  an  Salpeter- 
säure, in  einer  Schale  auf  20  bis  30  ccm  eingedampft  und  der  Yerdampfungs- 
rückstand  durch  Einsaugen  in  das  etwa  150 ccm  fassende,  oben  durch  Glas 
geschlossene  Denner'sche  Kölbchen  A  (Fig.  65)  gebracht.  Die  Scjiale  wird 
einige  Male  mit  etwas  destillirteni  Wasser  nachgespült  und  letzteres  auf  die 
gleiche  Weise  in  das  Kölbchen  gebracht.  Beim  Einsaugen  des  Wassers  wird 
die  Bohre  c&  in  die  Flüssigkeit  getaucht,  während  an  der  Bohre  de  gesaugt 
wird.  Die  Bohren  c&  und  dt  werden  hierauf  durch  zwei  sehr  gut  schliessende 
Kautschukschläuche  mit  den  beiden  Bohren  ha  und  tf  verbunden.  Die  beiden 
Kautschukschlänche  sind  durch  Quetschhähne  verschhessbar.  Das  in  dem 
Kölbchen  befindliche  Wasser   wird  jetzt   auf  dem   Drahtnetze,   bei  offenen 


^)  Zur  Ucbung  führe  man  zunächst  eine  Bestimmung  mit  einer  Salpeterlösung 
von  bekanntem  Gehalt  aus;  20  ccm  einer  Lösung  von  4,5  g  KNO^:  1000  ccm  müssen 
z.  B.  unter  obigen  Bedingungen  19,9  ccm  NO  (auf  0^  und  760mm  Druck  umgerechnet) 
liefern. 
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BÖluen,  wieder  auf  20  bU  SOccm  eingedampft.  Hieniuf  wind  der  Quetwsh- 
ttahn  tMi  <  geschlomen  und  die  Bohre  de/  nuttelst  einei  lehr  gut 
achlieaiendeD  K&attcliuksclüanchea  mit  dem  Schiff  sehen  Sammel- 
app&Täta  B  verbunden. 

Der  Schiff  sehe  Apparat  wird  vorher  hii  i  mit  Quecksilber  gefOUt  und 
Aas  OefäM  g  an  dem  Angatzrohre  k  mit  einem  KautachnkBChlauaba  beEsstigt- 
Den  Bchiffschen  Appsnt  fällt  man  dann  so  weit  mit  frisch  aus- 
j^ekochter,  noch  warmer  20-  bis  SOprooentiger  Natronlauge,  dasi  da* 
OeGUs  g  noch  zum  Theil  gefällt  bleibt,  wenn  danelbe  etwa*  über  den 
geöffneten  Hahn  h  gehoben  wird.  Hierauf  wird  der  Hahn  h  geachlossen  und 
du  QeOas  g  ungefähr  in  der  Höhe  dauelben  auf  einem  FiltilrgestAlle  befestigt. 
Der  Quetachhabn  bei  b  wird  jetzt  zunächst  geschloMen  and  gleich  darauf 
der  bei  e  befindliche  geöffnet. 

Die   in  dem   Schiff  Beben   Apparate   aufsteigenden   und   hei  h  sich  au- 
sammelndeu  Luftblasen  werden  von  Zeit  lu  Zeit  durch  OefFoen  des  Hahnes  h 
•all-   65  °'"*     vorsichtige»     Heben 

^'  von  g  entfernt.    Ist  die  in 

dem  Apparate  beflndliche 
Natronlauge  kurz  vor  die- 
ser Operation  ausgekocht 
und  noch  warm  in  den 
Schiff  sehen  Apparat  ein- 
geffillt  worden,  eo  ist  sehr 
bald  alle  Luft  aas  dem 
Apparate  ausgetrieben. 

Sobald    sich    in    dem 
Schiff  sehen     Apparate 
bei     h    keine     Lufttdasen 
mehr     ansammeln ,     wird 
der  Quet«cbhahn  bei  e  ge- 
schlossen und  gleich  darauf 
der  bei  b  geöflbet.   Die  bei 
a   ansströmenden  Wasser- 
dämpfe leitet  man  sodann 
durch   ein    Oemiacb    glei- 
cher   Theile    gesättigter, 
firisoh  bweiteter  Eitencblorürlösang  und  rauchender  Salzsäure,  um  auch  die»« 
Flüssigkeit  möglichst  von  Luft  zu  beA«ien.    Ist  das  Wasser  in  dem  Kolben 
auf   ungefiihr   5  ccm   eingedampft,    so   wird    auch   der   Queteehhabn    bei    b 
geschlossen  und  die  Flamme  dann  sofort,  zur  Erzeugung  eines  negativen 
Druckes,  enttarnt.  Hierauf  Iftset  man  durch  vorsichtiges  Oeffnen  des  Quetsch- 
tiahns  bei  b  ungefähr  10  ccm  de«  Qemisches  aus  Elsenchlorürlüsung  und  Salz- 
säure in  das  EÖlbchen  eintreten. 

Das  EÖlbchen  wird  jetzt,  nachdem  der  QuetBChbabu  bei  b  zuvor  wieder 
geschlossen  ist,  zunächst  so  lange  erwärmt,  bis  der  nöthige  positive  Druck  in 
demselben  wieder  vorhanden  ist  Sobald  dies  der  Fall  ist,  wird  der  Queteeh- 
habn bei  ■  geöfbet.  Um  den  richtigen  Augenblick  hierzu  mit  Sicherheit  zu 
erkennen,  ersetzt  man  den  Quetschhabn  bei  e  durcb  den  Druck  der  Finger, 
da  -man  dann  das  Aufblähen  dea  Ournmischlauchea  deutlich  lühlen  kann. 
Das  in  dem  SÖIbeben  befindliche  Gemisch  wird  fast  bis  zur  Trockne  auf 
dem  Drahtnetze  eingedampft.  Sobald  dieser  Funkt  erreicht  ist,  wird  zunächst 
der  Qnetacbhahn  bei  t  geschlossen  und  hierauf  die  Flamme  sofort  entfernt. 
Sobald  in  A  wieder  ein  negativer  Druck  entstanden  iet,  lässt  man  durch  abe 
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in  der  oben  beschriebenen  Weise  noch  einmal  etwa  5ccm  des  aus  Eisen- 
chlorür  und  rauchender  Salzsäure  bestehenden  Oemisches  in  das  Kölbchen 
eintreten  und  verföhrt  dann  wieder,  wie  oben  angegeben  worden  ist.  Hat 
man  auch  das  zweite  Mal  das  ijxA  befindliche  Gemisch  bis  fast  zur  Trockne 
eingekocht,  so  hat  sich  alles  Stickoxyd  in  dem  Schiff* sehen  Apparate  bei  h. 
angesammelt. 

Hit  dem  Ablesen  des  Gasvolumens  wartet  man  mindestens  eine  Stunde, 
damit  es  die  Temperatur  der  umgebenden  Luft  annimmt.  Vor  dem  Ablesen 
wird  durch  Senken  des  G^f&sses  ^  in  ^  und  JB  ein  gleich  hohes  Flüssigkeits- 
niveau hergestellt. 

Das  Gasvolumen  wird  unter  Berücksichtigung  des  Barometerstandes  (B)„ 
der  Temperatur  (T)  und  der  Tension  des  Wasserdampfes  (t)  auf  trockene» 
Gas  von  0°  bei  760mm  Barometerstand  nach  der  Formel: 

,  _  V.  (B— 0  .  278 
—'  760.(273  +  !r) 

umgerechnet.  In  letzterer  bezeichnet  V*  das  Gasvolumen  bei  0®  und  760  nun 
Barometerstand,  V  das  abgelesene  Volumen  desselben  bei  der  Temperatur  T, 
dem  Barometerstand  B  und  der  Tension  t. 

Die  Tension  des  Wasserdampfes  (t)  beträgt  bei  den  hier  in  Frage 
kommenden  Temperaturen  (T): 

Temperatur  (T)  Tension  (t)  Temperatur  (T)  Tension  (t) 

10®  C 9,2  mm  1 7®  C 14.4  mm 

11'  „ M     ,  I         18«  „ 15,3     , 

12*, 10,5     „  I  19», 16,3     , 


l^' 11.2 

U" 11,9 

15'  , 12.7 

16'  „ 13.5 


20®  , 17.4 

21^ 18,5 

22®  , 19,7 

23® 20,4 


Aus  dem  reducirten  Gasvolumen  berechnet  man  schliesslich  die  in  der 
angewandten  Menge  Wasser  enthaltene  Salpetersäure.  1  ccm  Stickoxydgas 
wiegt  bei  0®  und  760  mm  Barometerstand  1.343  mg  oder  0.001343  g;  da  nun 
2  Mol.  NO  (60  Thle.)  1  Mol.  N^O^  (108  Thln.)  entsprechen,  so  entspricht  1  ccm 
Stickoxydgas  von  0®  und  760  mm  Barometerstand  2,417  mg  oder  0,002417  g^ 
Salpetersäure   (N*0*): 

60  :  108  =  0,001343  :  x,  x  =  0,002417. 

Der  im  Vorstehenden  beschriebene  Apparat  ist  zum  Preise  von  7  bis 
8  Mk.  aus  den  grösseren  Handlungen  chemischer  Utensilien  zu  beziehen. 

Zur  annähernden  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Wasser  lässt 
sich  folgendes,  von  G.  Loof  angegebenes  Verfahren  benutzen:  Man  bereitet 
sich  eine  wässerige  Lösung  von  1,87  g  reinen,  getrockneten  Kaliunmitrats  zu 
1000  ccm.  welche  somit  1  g  N'O^  in  1000  ccm  enthält,  und  stellt  sich  hiermit 
Lösungen  von  N*0*  1:5000,  1:10,000,  1:20,000,  1  :  50,000  und  1:100,000 
her.  Je  5  ccm  dieser  Lösungen  werden  mit  0,02  g  Natriumsalicylat  und 
hierauf  mit  10  ccm  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  derartig  versetzt, 
dass  letztere  sich  unter  die  wässerige  Lösung  schichtet  (durch  langsames 
Herabfliessenlassen  an  der  Wandung  des  Beagensglases).  Durch  langsames 
Schwenken  des  Glases  bewirkt  man  alsdann  die  Mischung  beider  Flüssig- 
keiten und  erhält  hierdurch  bei  einem  Gehalt  an  N'O^  von  1:5000  eine 
rothe,  von  1:10,000  eine  rothgelbe,  von  1:20,000  eine  röthlichgelbe ,  von 
1 :  50,000  eine  gelbliche,  von  1 :  100,000  eine  sehr  blassgelbliche  Färbung.  Zur 
Ermittelung  des  Salpetersäuregehaltes  in  einem  zu  untersuchenden  Wasser 
behandelt  man   5  ccm   desselben  in   einem   gleich  weiten  Keagensglase   wie 
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obige  Probeflüssigkeiten  und  vergleicbt  die  entstehende  Färbung  mit  denen, 
welche  in  jenen  Lösungen  von  bekanntem  N*0^- Gehalte  aufgetreten  sind. 
}E<nthält  das  zu  prüfende  Wasser  mehr  als  1  g  N*0^  in  5000 com,  so  ist  das- 
selbe entsprechend  mit  reinem,  destillirtem  Wasser  noch  zu  verdünnen. 

Die  Kriegs-Sanitätsordnung  vom  Jahre  1878  lässt  den  Salpeter- 
eäuregehalt  im  Trinkwasser  auf  colorimetrischem  Wege  mit  Brucinlösung 
bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  werden  drei  Tropfen  des  zu  untersuchenden 
Wassers  in  einem  Porcellanschälchen  mit  drei  Tropfen  Brucinlösung  (1 :  500) 
gemischt  und  hierauf  in  dieses  Gemisch  vorsichtig  tropfenweise  reine  con- 
centrirte  Schwefelsäure  derartig  einfliessen  gelassen,  dass  sich  in  demselben 
eine  möglichst  scharf  begrenzte  Zone  bildet.  Ist  Salpetersäure  in  dem  zu 
prüfenden  Wasser  in  erheblicherer  Menge  enthalten,  so  wird  eine  deutlich 
gefärbte  rothe  Zone  auftreten.  Zur  Gontrole  versetze  man  drei  Tropfen 
Salpeterlösung  (0,04  g  KNO®  =  0,0213  g  N*0*  im  Liter)  in  gleicher  Weise  mit 
Brucinlösung  und  concentrirter  Schwefelsäure.  Tritt  in  dem  zu  prüfenden 
Wasser  eine  stärkere  Färbung  auf  als  in  der  Salpeterprobelösung,  so  ist  das- 
selbe als  zu  salpetersäurehaltig  zu  beanstanden. 

Handelt  es  sich  darum,  zu  entscheiden,  ob  sich  der  Salpetersäuregehalt 
des  zu  untersuchenden  Wassers  innerhalb  der  üblichen  Grenzwerthe  von  4  bis 
10  mg  1^*0*  im  Liter  bewegt,  so  hat  man  nur  die  Färbung  zu  vergleichen, 
welche  drei  Tropfen  des  zu  untersuchenden  Wassers  und  je  drei  Tropfen  der 
Salpeterprobelösungen  mit  4  und  10mg  N*0^  im  Liter,  bezüglich  mit  7,5 
and  18,7mg  KKO'  im  Liter,  unter  obigen  Bedingungen  mit  Brucinlösung 
liefern. 

lieber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  vergl. 
auch  Salpetersäure. 

4.  Chlor.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Chlors  kann  sowohl  auf 
gewichtsanalytischem,  als  auch  auf  maassanalytischem  Wege  ausgeführt 
werden. 

a)  Gewichts  analytisch.  Diese  Bestimmungsmethode  beruht  auf  der 
Fällbarkeit  der  löslichen  Chlorverbindungen  in  salpetersaurer  Lösung  durch 
Silbemitrat  in  Gestalt  von  Chlorsilber,  z.  B.; 

NaCl        4-        AgNO«        =        AgCl        +        NaNO» 
Chlomatrium         Silbemitrat  Chlorsilber  Natriumnitrat. 

Je  nach  der  Menge  des  vorhandenen  Chlors  werden  500  bis  1000  ccm  Wasser 
in  einem  Becherglase,  ohne  vorheriges  Eindampfen,  mit  Salpetersäure 
angesäuert  und  mit  so  viel  Silbemitratlösung  versetzt,  als  nach  kräftigem 
Umrühren  noch  eine  Fällung  von  Chlorsilber  eintritt  Letzteres  werde  nach 
dem  Tollständigen  Absetzen  auf  einem  Filter  von  bekanntem  Aschengehalte 
gesammelt,  mit  destillirtem  Wasser  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  keine  Opalisirung  mehr  zu  bemerken  ist,  und  getrocknet.  Das 
getrocknete  Chlorsilber  ist  sodann  möglichst  vollständig  von  dem  Filter 
abzulösen,  in  einen  gewogenen  Porcellantiegel  zu  bringen  und  vereint 
mit  der  durch  Verbrennen  des  Filters  auf  dem  Tiegeldeckel  oder  in  einer 
Platin  Spirale  erhaltenen  Filterasche  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Salzsäure  und 
ebenso  viel  Salpetersäure  zu  durchfeuchten,  um  das  theilweise  durch  die  Ein- 
wirkung des  Lichtes  etc.  reducirte  Chlorsilber  vollständig  wieder  in  Chlorsilber 
überzufuhren.  Nachdem  die  überschüssige  Säure  durch  vorsichtiges  Er- 
hitzen auf  dem  Wasserbade  verjagt  und  sodann  das  Chlorsilber  auf  einer 
kleinen  Flamme  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt  worden  ist,  wird  das- 
selbe, nach  dem  Erkalten  im  Exsiccator,  gewogen.  Die  Berechnung  des 
Chlors  ergiebt  sich  leicht  nach  folgendem  Ansätze:  Angenommen,  1000 ccm 
Schmidt,  phannaoentisohe  Chemie.    I.  |q 
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Wasser  haben,  nach  Abzug  der  Füterasche,  0,35  Ohlorsüber  ergeben,  so  ver» 

hält  sich: 

AgCl  :  Cl  =  0,35  :a;;    x  =  0.0866  Cl. 

U3,5     35,5 

b)  Maassanalytisch.  Die  Bestimmung  des  gebundenen  Chlors  in 
neutraler  Lösung  nach  Mohr  beruht  auf  der  Eigenschaft  einer  Auflösung^ 
von  Silbernitrat,  bei  Gegenwart  von  Kalinmchromat ,  zunächst  alle  Chlor- 
Verbindungen  als  Cblorsilber  abzuscheiden,  und  erst  nachdem  die  letzte  Spur 
davon  gefällt  ist,  rothes,  durch  die  Färbung  erkennbares  Silberchromat  za 
bilden : 

NaCl  +  AgNO"  =  AgCl  +  NaNO' 

Chlomatrium  Silbernitrat  Chlorsilber  Natriunmitrat 

K*0rO*        +         2AgN0'»         =       Ag*CrO*       -\-         2KN08 
Kalinmchromat  Silbemitrat  Silberchromat  Kaliumnitrat. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  sind  an  Lösungen  erforderlich: 
a)  Eine  Auflösung  von  17  g  reinsten  Silbemitrats  in  destillirtem  Wasser 
zu  1  Liter  (vor  Licht  geschützt  aufzubewahren,  vergL  Vio-Kormal-Silbemitrat- 
lösung).    Jedes  Cubikcentimeter  dieser  Lösung  entspricht  0,00355  g  Chlor  (Cl) ; 
da  nach  der  Gleichung: 

NaCl        4-        AgNO»        =        AgCl        -f        NaNO» 
58,5  170 

(35,5  Cl) 

170  Thle.  Silbemitrat  35,5  Thln.  Chlor  entsprechen,  so  sind: 

17,0  AgNO»  =  3,55  Cl 
oder  1000  ccm  Lösung  =  3,55  g  Cl 
oder  1  ccm  Silberlösung  =  0,00355  g  Chlor. 

ß)  Eine  Lösung  von  chlorfreiem  Kalinmchromat,  ungefähr  im  Ver- 
hältnisse 1 :  10  bereitet. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  200  bis  500  ccm  des  betreffen- 
den Wassers  in  einem  Becherglase  mit  einigen  Tropfen  der  Kalinmchromat- 
lösung  versetzt  (bis  zur  schwach  gelblichen  Färbung),  und  sodann  aus  einer 
in  Zehntelcubikcentimeter  getheilten  Bürette  unter  fortwährendem  Um- 
rühren so  lange  von  der  Silberlösung  zufliessen  gelassen,  bis  eine  bleibende 
blassröthliche  Färbung  eintritt.  Die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter 
ist  alsdann  nur  mit  0,00355  zu  multipliciren ,  um  die  entsprechende  Menge 
Cblor  zu  erhalten. 

Angenommen,  es  seien  500  ccm  Wasser  zur  Untersuchung  angewandt,  zur 
Titration  6  ccm  Silberlösung  verbraucht,  so  ergiebt  sich  6X0,00355  =  0,02130 
Chlor,  in  1000  ccm  Wasser  also  0,0426  g  Chlor. 

5.  Schwefelsäure.  Die  Bestimmung  der  Schwefelsäure  geschieht  auf 
gewichtsanalytischem  Wege  in  Gestalt  von  Baryumsulfat ,  und  zwar  durch 
Fällung  mit  Chlorbaryum  in  heisser,  salzsaurer  Lösung: 

Ca  SO*        +        BaCl*        =        CaCl*        +        BaSO* 
Calciumsulfat        Chlorbaryum     Chlorcalcium        Baryumsulfat. 

Zu  diesem  Behufe  werden  500  bis  1000  ccm  Wasser  entweder  unmittel» 
bar,  oder  nachdem  sie  durch  Eindampfen  auf  ein  kleineres  Volum  gebracht 
sind,  mit  Salzsäure  stark  angesäuert,  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  mit 
Chlorbaryumlösung  im  geringen  Ueberschusse  versetzt.  Nach  dem  vollstän- 
digen Absetzen  ist  die  klare  Flüssigkeit,  möglichst  ohne  den  Niederschlag 
aufzurühren,  durch  ein  Filter  von  bekanntem  Aschengehalte  zu  giessen,  der 
Niederschlag  dann  im  Becherglase  noch  zwei-  bis  dreimal  mit  kochendem 
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Wasser  anzurühren ,  schliesslich .  auf  dem  nämlichen  Filter  zu  sammeln  und 
80  lange  mit  kochendem  Wasser  zu  waschen,  bis  im  Eiltrate  Bilbemitrat- 
lÖKmg  keine  Opalisirung  mehr  hervorruft.  Das  getrocknete  Baryumsulfat 
ist  sodann  in  einen  gewogenen  Tiegel  zu  bringen,  im  Verein  mit  dem  in  der 
Platinspirale  verbrannten  Filter  zu  glühen  und  zu  wägen. 

Die  Menge  Schwefelsäure  ergiebt  sich,  angenommen,  es  seien  aus  500  ccm 
Wasser  0,210  BaSO^  erhalten,  nach  dem  Ansätze: 

BaSO*  :  SO»  =  0,21  :  x;    x  =  0,0721  SO», 
233  80 

1000  ccm  Wasser  enthalten  also  0,1442  g  SO». 

6.  Härte.  Die  Härte  eines  Wassers  wird  bedingt  durch  die  Menge  der 
in  demselben  gelösten  Calcium-  und  Magnesiumsalze,  indem  dieselben  die 
Higenschafb  besitzen,  beim  Zusammenbringen  mit  Seifenlösungen  Niederschläge 
von  unlöslichen  Calcium-  und  Magnesiumseifen  zu  bilden.  Es  wird  daher  die 
Wirkung  der  Seifenlösung  erst  dann  zur  Geltung  kommen,  d.  h.  das  Wasser 
nach  dem  Schütteln  damit  einen  dichten  Schaum  bilden,  nachdem  durch  die 
Seife  die  Calcium-  und  Magnesiumsalze  vollständig  ausgefällt  sind.  Die  Härte 
eines  Wassers  ist  somit  direct  proportional  der  Menge  der  darin  vorhandenen 
Calcium-  und  Magnesiumsalze  und  deren  Menge  wieder  proportional  dem  zur 
Schaumbildung  erforderlichen  Yolum  Seifenlösung  (bei  geeigneter  Verdünnung). 
Die  Menge  der  Calcium-  und  Magnesiumsalze  muss  sich  daher  annähernd 
genau  mit  einer  Seifenlösung  bestimmen  lassen,  die  man  auf  eine  Lösung 
dieser  Salze  von  bekanntem  Gehalte  eingestellt  hat.  Die  Härte  wird  bemessen 
nach  sogenannten  Härtegraden,  wobei  die  Magnesiumsalze  in  Bücksicht  auf 
die  geringe  Verschiedenheit  der  Atomgewichte  einfach  mit  als  Calcium- 
Verbindungen  in  Bechnung  gezogen  werden.  Ein  deutscher  Härtegrad  ent- 
spricht 1  Tbl.  Calciumoxyd  (CaO)  in  100000  Thln.  Wasser,  ein  französischer 
Härtegrad  =  1  Tbl.  Calciumcarbonat  (Ca CO»)  in  100000  Thln.  Wasser,  ein 
englischer  Härtegrad  =  1  Tbl.  Calciumcarbonat  (Ca CO»)  in  70000  Thln. 
(1  Gallone)  Wasser. 

Deutsch.  H.-G.  Franz.  H.-G.  Engl.  H.-G. 

iCaO— 100000H*O  iCaCO»— 100000H*O  iCaCO»— 70000  H*0 

0,56  D.  H.-G.  =  1  F.  H.-G.  =  0,7  E.  H.-G. 

Zur  Härtebestimmung  nach  Wilson,  nach  dessen  Methode  die  Calcium- 
und  Magnesiumsalze  behufs  Erzielung  genauerer  Besultate  erst  durch  Alkali- 
carbonaüösung  in  kohlensaure  Verbindungen  übergeführt  werden,  sind  folgende 
Lösungen  erforderlich: 

a)  Eine  Kalklösung  von  bekanntem  Gehalte,  zu  bereiten  durch  Auflösen 

von  0,215  g  reinen,  getrockneten  Calciumcarbonats  in  einer  genügenden  Menge 

Salzsäure,  Eindampfen  der  Lösung  zur  Trockne,  Aufnehmen  des  Bückstandes 

mit  destillirtem  Wasser  und  Verdünnen  der  Lösung  bis  zu  1000  ccm.    Da 

nach  der  Gleichung: 

CaCO»  CaO 

Calciumcarbonat        Calciumoxyd 

(100)  (56) 

100  :  56  =  0,215  :  x\         x  =  0,120 

die  angewandten  0,215  g  Calciumcarbonat  0,120  g  Calciumoxyd  entsprechen, 

so  enthalten: 

1000  ccm  EAlklösung  .    .    .  0,120  CaO 

100    „  „  ...  0,012  CaO. 

b)  Eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Kaliumbicarbonat  (1  ThL  auf 
4  Thle.  Wasser). 

10* 
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c)  Eine  alkoholische  Seifenlösung,  dargestellt  aus  10  g  gut  getrockneter 
Katronölseife  (Sapo  meduuxtus  oder  Sapo  venetus)  in  1  Liter  Alkohol  von 
86  Proc.  Von  der  so  erhaltenen  filtrirten  Losung  sind  200  Gew.-Thle.  mit 
150  Grew.-Thln.  Wasser  und  130  Gew.-Thln.  Alkohol  von  48  Proc.  zu  ver- 
dünnen, und  diese  Flüssigkeit  dann  gegen  obige  Kalklösung  einzustellen.  Zu 
diesem  Behufs  werden  100  ccm  der  Kalklösuug  in  eine  mit  Glasstopfen  ver- 
schliessbare ,  300  bis  400 ccm  fassende  Flasche  gebracht,  dazu  10 ccm  jener 
kalt  gesättigten  Kaliumbicarbonatlösung  gesetzt  und  dann  sofort  aus  einer 
Bürette  so  viel  Seifenlösung  zugelassen,  bis  nach  kräftigem  Umschütteln  ein 
fünf  Minuten  lang  stehenbleibender,  1cm  hoher,  dichter  Schaum  entsteht. 
Zum  besseren  Erkennen  des  zu  erzielenden  normalen  Seifenschaumes  empfiehlt 
es  sich,  in  einer  zweiten  Flasche  von  gleicher  Grösse  100 ccm  destiLllirten 
Wassers,  zum  Vergleich  mit  10  ccm  Kaliumbicarbonatlösung  und  1  ccm  Seifen- 
lösung zu  schütteln.  Zur  Erzielung  übereinstimmender  Besultate  ist  es  femer 
erforderlich,  dass  das  zur  Schaumbildung  nöthige  Quantum  Seifenlösung 
unmittelbar  nach  Zusatz  der  Kaliumbicarbonatlösung  möglichst  rasch, 
und  möglichst  auf  einmal  zugesetzt  werde,  da  anderenfalls  durch  die 
allmälig  eintretende  Ausscheidung  des  'gebildeten  Calcium-  und  Magnesium- 
carbonats  die  Härtebestimmung  zu  einer  ungenauen  gemacht  wird.  Der 
ersten  Bestimmung  lasse  man  daher  noch  eine  zweite  folgen,  bei  der  das 
bei  jener  ermittelte  Quantum  Seifenlösung  auf  einmal  zugefügt  und  hierauf 
nur  der  letzte  Best  allmälig  bis  zur  noimalen  SchaumbUdung  zugesetzt  wird. 

Man  liest  die  Zahl  der  verbrauchten  Gubikcentimeter  an  der  Bürette 
ab  und  verdünnt  danach  das  Gesammtquantum  der  Seifenlösung  so  weit  mit 
Alkohol  von  48  Proc,  dass  36 ccm  dieser  verdünnten  Lösung  mit  jenen 
100 ccm  Kalklösung  Schaum  geben.    Also: 

36  ccm  Seifenlösung  =  100  ccm  Kalklösung  =  0,012  CaG 
3     ,  „  =  8,33    „  „  =  0,001  CaO. 

3  ccm  der  verdünnten  Seifenlösung  entsprechen  somit  0,001g  CaG  in 
100  ccm  oder  1  Tbl.  CaO  in  100000  Thln.  Wasser  =  1  deutschen  Härtegrade. 

Soll  mit  der  in  der  angegebenen  Weise  eingestellten  Seifenlösung  die 
Härte  eines  Wassers  bestimmt  werden,  so  sind  100  ccm  des  letzteren  (frisch 
geschöpft)  ebenfalls  in  einer  Flasche  mit  10  ccm  gesättigter  Kaliumbicarbonat- 
lösung, und  dann  unmittelbar  mit  so  viel  Seifenlösung  zu  versetzen,  bis 
nach  dem  Schütteln  ein  bleibender  Schaum  entsteht.  Je  3  ccm  der  bei  einem 
zweiten  Versuche  (vgl.  oben)  verbrauchten  Seifenlösung  entsprechen  dann 
einem  deutschen  Härtegrade,  d.  h.  1  Thle.  CaG  in  100000  Thln.  Wasser. 
Wären  also  30  ccm  Seifenlösung  verbraucht  worden,  so  läge  ein  Wasser  von 

30 

-—  =  10  Härtegraden  vor. 

Da  die  Menge  der  Seifenlösung  nur  innerhalb  gewisser  Grenzen  dem 
Kalkgehalte  proportional  ist,  so  bat  man  von  solchem  Wasser,  bei  dem  mehr 
als  36  ccm  Seifenlösung  zur  Schaumbildung  erforderlich  sind ,  entweder  ver- 
hältnissmässig  weniger  für  die  Probe  zu  verwenden,  oder  man  hat  es  zuvor 
mit  destillirtem  Wasser  entsprechend  zu  verdünnen. 

Behufs  genauer  Ermittelung  der  Menge  der  Calcium-  und 
Magnesiumsalze,  welche  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  enthalten  sind, 
ist  es  erforderlich,  dieselben  auf  gewichtsanalytischem  Wege  quantitativ  zu 
bestimmen  (s.  quantitative  Bestimmung  des  Calciums  und  des  Magnesiums). 
Zu  diesem  Zwecke  scheide  man  aus  500  bis  1000  ccm  frisch  geschöpften 
Wassers  zunächst  das  Calcium  als  Calciumoxalat  aus  und  bestimme  dann  im 
Filtrate  das  Magnesium.  Die  Summe  des  Calcium-  und  Magnesiumozyds» 
CaO  -f-  MgO,  übersteige  0,18  g  pro  Liter  nicht. 
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Als  Gesammth&rte  oder  absolute  Härte  bezeichnet  man  die  bei 
der  Prüfunf^  des  frisch  geschöpften  Wassers  sich  ergebende  Härte,  als  per- 
manente oder  bleibende  Härte  die  des  gekochten  Wassers.  Die  Differenz 
zwischen  diesen  beiden  Härten  ist  die  temporäre  oder  vorübergehende 
Härte.  Durch  Kochen  wird  die  Härte  des  Wassers  vermindert,  da  der 
hierdurch  bedingte  Verlust  an  freier  und  halbgebundener  Kohlensäure  eine 
Ausscheidung  des  als  Bicarbonat  gelösten  Calcium-  und  Magnesiumcarbonats 
verursacht. 

7.  Ammoniak.  Obschon  im  Allgemeinen  die  qualitative  Prüfung  auf 
Ammoniak  und  Ammoniaksalze  für  die  Beurtheilung  eines  Trinkwassers 
ausreichend  ist,  so  kann  es  doch  bisweilen  von  Interesse  sein,  wenigstens 
annähernd  den  Gehalt  daran  auch  quantitativ  zu  bestimmen.  Es  geschiebt 
dies  colorimetrisch  in  folgender  Weise: 

Ausser  dem  Nessler'schen  Reagens  (s.  8.  133)  ist  hierzu  noch  eine  sehr 
verdünnte,  frisch  bereitete  Lösung  von  reinem,  zuvor  getrocknetem  Chlor- 
ammonium, 0,157  g  in  1  Liter  destillirten  Wassers,  erforderlich.  Jedes  Cubik- 
centimeter  dieser  Lösung  entspricht  0,05  mg  freien '  Ammoniaks  (NH"),  da 
nach  der  Gleichung: 

NH*C1  :  NH»  =  0,157  :  o?;      x  =  0,05  NH» 
53,5  17 

1000  ccm  0,05  g  NH',  mithin  1  ccm  0,00005  g  oder  0,05  mg  NH"  enthalten. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  300  ccm  des  betreffenden 
Wassers  mit  2  ccm  gesättigter  Natriumcarbonatlösung  und  1  ccm  Katronlauge 
versetzt  und  hiervon,  nachdem  sich  die  Flüssigkeit  geklärt  hat,  100 ccm  in 
einem  farblosen  Cy linder  von  3  bis  5  cm  Weite  mit  1  ccm  Nessler'schem 
Beagena  gemischt.  Je  100  ccm  ammoniakfreien,  destillirten  Wassers  werden 
dann  in  Cylindem  derselben  Weite  zunächst  mit 

0,2  ccm  Chlorammoniumlösung  ==  0,01  mg  NH' 
0,5     ,  ,  =  0,025   ,    NH» 

1,0     ,  ,  =  0,05     „    NH» 

2,0     .  ,  =  0,1       „    NH« 

und  dann  je  mit  1  ccm  Nessler'schem  Beagens  versetzt.  Die  in  diesen 
vier  Cylindem  zu  beobachtende  Gelbfärbung  wird  dann  mit  der  Färbung 
verglichen,  welche  in  dem  zu  untersuchenden  Wasser  entstanden  ist,  und 
so  wenigstens  annähernd  ermittelt,  mit  welchem  Ammoniakgehalte  dieselbe 
übereinstimmt.  Es  wird  sich  empfehlen,  die  Cy linder  auf  ein  Blatt  weisses 
Papier  zu  setzen  und  gegen  dasselbe  die  Färbungen  zu  betrachten. 

Diese  Bestimmung  ist  jedoch  nur  für  Ammoniakmengen,  welche  zwischen 
0,005  und  0,1mg  NH^  liegen,  brauchbar.  Ist  in  dem  zu  untersuchenden 
Wasser  mehr  Ammoniak  vorhanden,  die  Färbung  also  intensiver  als  die  des 
chlorammoniumreicbsten  Probecy linders,  so  ist  da»  betreffende  Wasser  noch 
mit  y«,  Vt,  oder  dem  gleichen  Yolum  destillirten,  ammoniakfreien  Wassers 
zuvor  zu  verdünnen. 

8.  Salpetrige  Säure.  Mit  der  Bestimmung  der  salpetrigsauren  Salze 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  mit  der  des  Ammoniaks.  Auch  hier  genügt  der 
qualitative  Nachweis  unter  Angabe  der  Zeit,  nach  deren  Verlaufe  eine  deut- 
liche Blauförbung  bei  Anwendung  von  Jodkaliumstärkekleister,  oder  Gelb- 
färbung bei  Benutzung  von  Metadiamidobenzollösung  zu  bemerken  war,  und 
zwar  ob  sofort,  oder  erst  nach  5,  10,  15,  30,  45  Minuten,  oder  nach  einer 
Stunde.  Die  erst  nach  Verlauf  von  10  Minuten  eintretenden  Färbungen  sind 
für  den  Kachweis  der  salpetrigen  Säure  ohne  Belang,  da  dieselben,  nach 
dieser  Zeit,  auch  unter  dem  Einfluss  der  Atmosphäre  eintreten.    Sollte  eine 
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annähernde  ScMtznng  der  Menge  der  vorhandenen  salpetrigen  Säure  bewirkt 
werden,  so  könnte  dies  ähnlich  geschehen  wie  bei  der  Bestimmung  des 
Ammoniaks,  unter  Benutzung  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  reinem 
EjiliumnJtrit ,  vielleicht  0,022  g  auf  1000  ccm,  wovon  jedes  Cubikcentimeter 
0,01  mg  oder  0,00001  g  Salpetrigsäureanhydrid  (N*0')  enthalten  würde.  Es 
würden  dann  100  ccm  von  dem  zu  prüfenden  Wasser  in  einem  Gylinder  mit 

1  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (l :  3)  und  2  ccm  Jodkaliumstärkekleister  resp. 

2  ccm  Metadiamidobenzollösung  (s.  S.  135)  zu  versetzen  und  die  entstehende 
Färbung,  unter  Berücksichtigung  der  Zeit,  zu  vergleichen  sein  mit  derjenigen 
eines  reinen  Wassers,  dem  je  0,2,  0,5,  1,0  und  2  ccm  jener  Kaliumnitritlösung 
und  eine  gleiche  Menge  obiger  Beagentien  zugefügt  ist. 

9.  Schwefelwasserstoff.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefel- 
wasserstoffs auf  maassanalytischem  Wege  beruht  auf  der  Wechselwirkung, 
welche  einestheils  zwischen  Jod  und  Schil^efelwasserstoff,  anderentheils 
zwischen  Jod  und  Natriumthiosulfat  nach  folgenden  Gleichungen  stattfindet: 

H«S  4-  J*  =  2HJ  +  S 

Schwefelwasserstoff  Jod  Jodwasserstoff  Schwefel 

(34)  (254) 

J«      +      2(Na«S«0"4-5H«0)      =      2NaJ    +    Na"S*0*      +       10H«O 
Jod  Natriumthiosulfat  Jodnatrium       Natrium-  Wasser. 

(254)  (496)  tetrathionat 

Wird  daher  zu  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ein  abgemessenes 
Quantum  Jodlösung  von  bekanntem  Gehalte  gesetzt,  so  wird  ein  Theil  des 
Jods  in  Jodwasserstoff  verwandelt;  das  unzersetzt  gebliebene  Jod  kann  als- 
dann durch  Titration  mit  Natriumthiosulfat  bestimmt  und  aus  der  Differenz 
die  durch  den  Schwefelwasserstoff  zersetzte  Jodmenge,  bezüglich  die  Menge 
des  Schwefelwasserstoffs  selbst,  durch  Bechnung  leicht  ermittelt  werden. 

Au  Lösungen  sind  hierzu  erforderlich: 

a)  Eine  Vioo-Normal-Natriumthiosulfatlösung  (s.  dort):  wässerige  Lösung 
von  2,48  g  reinen  Katriumthiosulfats  zu  1  Liter. 

b)  Eine  obiger  Lösung  entsprechende  Vioo- Normal -Jodlösung  (s.  dort): 
wässerige  Lösung  von  1,27  g  reinen  Jods  zum  Liter. 

Nach  obigen  Gleichungen  setzen  sich  um: 

496  g        (Na*S«0'-|-5H*0)  =     254  g  .    .    .    .  J  =  34  g  H*8 

248g        (Na*S«0^-i-5H*0)  =     127  g  .    .    .    .  J  =  17  g  H*S 

2,48  g  (Na*  S*0' 4-5  H*0)  =         1,27  g.    .    .   J=    0,17  g        H«S 

oder  1000  ccm  Lösung  .    .    .    .    =  1000  ccm  Lösung  =    0,17  g       H*S 

1  ccm        „        .    .    .    .    =         1  com       „         =    0,00017g  H*S. 

Jedes  Cubikcentimeter  Jodlösung,  welches  durch  Schwefelwasserstoff  zer- 
setzt wird,  entspricht  somit  0,00017  g  des  letzteren.  Zur  Ausführung  der  eigent- 
lichen Bestimmung  werden  500  bis  1000  ccm  des  zu  untersuchenden  Wassers 
mit  10 ccm  Jodlösung  (oder  so  viel,  dass  eine  starke  Färbung  bewirkt  wird) 
versetzt  und  sodann,  nach  10  Minuten  langem  Stehen,  ans  einer  in  Zehntel- 
cubikcentimeter  getheilten  Bürette  so  viel  Natriumthiosulfatlösung  langsam 
zugesetzt,  dass  die  Flüssigkeit  vollständig  entfärbt  ist.  Auch  hier  wird  es  sich 
empfehlen,  gegen  Ende  der  Beaction  etwas  Stärkekleister  zuzusetzen  und  das 
betreffende  Gefass  (Kolben  oder  Becherglas)  auf  weisses  Papier  zu  stellen.  Zieht 
man  die  Zahl  der  zur  Bücktitration  verbrauchten  Cubikcentimeter  Natrium- 
thiosulfatlösung von  den  anfänglich  zugesetzten  Cubikcentimetem  Jodlösung 
ab,  so  ergiebt  die  Differenz  diejenige  Menge  Jodlösung,  welche  durch  den 
vorhandenen  H'S  zersetzt  war.  Da  aber  1  ccm  Jodlösung  =  0,00017  gH*  8 
entspricht,  so  ist  nur  jene  Differenz  hiermit  zu  multipliciren,  um  zu  erfahren. 
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wie   Tial  Sobwafelwasssratoff  in   den   angewandten   Calilkcentimetem  Wauer 
«nthalten  war. 

ADgenomtoen,  e»  Beien  z.  B.  angewuidt  500  ccm  Wauer,  zugesetzt  10  ocm 
JodlSraog,  zur  Bücktitratiou  6,5  c«m  NatriumtliÜMiUfatlögung  verbraucbt,  so 
waren  an  JodlOinng  durch  H'S  zersetzt: 

es  war  somit  vorhanden  3,5X0,00017  =  0,000595g  H*8;    lOOOccm  Wasser 

enthalten  also  0,001190g  H'8. 

10.   Freie  und  halbgebundene  Kahlens&ure.     Die  in  dem  Trink- 

waeaer  vorhandene  KohlensSure  Bndet  sieb  daiin  theils  frei,  ä.  h.  ungebnnden, 

in  demselben  aufgelöst,  theili  in  Gestalt  sogenannter  tose  oder  halhgebundener 
Pjj.^  ge,  Eoblensäure,    d.   b.    verwendet,    um    die 

kohlensauren  Terbindangen  des  Calciumg 
und  Hsgnenums,  welche  an  und  fSr  lieh 
in  Wasser  unlöslich  flind,  in  Gestalt  von 
sauren  kohleiuauren  oder  sogenAnnten 
doppeltkohlensauren  Salzen  (Bicarboaat^D) 
in  L&aung  zu  halten,  und  echliesslloh  fest 
gebonden  an  Calcinm  und  Hagnasiuin,  in 
Gestalt  von  Calcium-  und  Hagneiinmcar- 
bonat.  Um  die  freie  und  halbgebuudene 
Eohlens&ure  —  die  festgebundene  kann 
aus  eiuem  aliquoten  Theile  des  Gtesammt- 
rückstandes  gewichtsaDalytiech  bestimmt 
werden  —  niaassanaly tisch  zu  bestimmen, 
bedient  man  sich  de«  gelösten  Baryum- 
hydrozjds  —  Barytwassers  — ,  welches 
die  Eigenschaft  besitzt,  die  EohlensILure  in 
Gestalt  von  unlüslicbem  Baryumoarbonat 
zQ  binden: 

CO»       =       BaCO'       +       H'O 
ilensfture    Barjumcarbonat      Wasser. 

(«) 

Jb  den  Oehalt  eines  solcben  Barytwaisers 
>i]i  das  SättiguQgaverhältniss  desselben  zu 
[Bnn  man  den  dem  betreffenden  Wasser  zu- 
i  Barytwasser,  d.  b.  da«  durch  die  Kohlen- 
antum  desselben,  leicbt  durch  Bßcbtitration 
und   so   aus  der  Differenz  die  Menge   der 

_     _.  .       ^  ierau  erforderlich ; 

a)  Eine  Lösnng  von  ca.  25  g  kry stall idrten  Baryumhydroxyds  [Ba(OH)* 
+  8^0]  in  einem  Liter  Wasser,  welche  nach  der  PUtratinn  in  einer  geeig- 
neten, mit  £allrohr')  versehenen  Flasche,  die  man  auf  erhöhtem  Postamente 
aufstellt,  aufbewahrt  wird. 

h)  Eine  wässerige  Löaung  von  8  bis  9  g  (die  Menge  jedoch  genau 
gewogen)  krystallisirter  reiner,  zuvor  zerriebener  und  zwischen  Fliesspapier 
gepresster  Oxalsäure  (C'H'O*  +  2H*0)  zu  einem  Liter. 


')  Bohr  von  der  durch  Fig.  66  oder  Fig.  67  (».  f.  S.)  illuBtrlrten  Form,  wel- 
che! inr  AbbaltuDg  der  ia  irr  AtmoaphÜre  enthaltenen  Kohlrnniure  mit  fettem 
KsÜQin-  oder  NiIriamhydroxTd  oder  mit  gekörntem  Natronkilk  gelullt  ist. 
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Die   Oi&lBäDrelfisuDg ,    deren   Oelialt   an    OzBlsfture    somit   bekoimt   iit, 
wii-d  zunächst  gegen  da«  Barytwweer  eingestellt  und  hierdurch  ermittelt,  wie 
Tiel   Ba(OH)*   in   jedem   CnbikceDtimeter    des   letzteren    ectbalCen  ist.     Di« 
zur   Aufnahme   des   Barytwaiaers   bestimmten   (100  c«m   fasBenden)   Bärettoa 
sind    oben    ebenfalla    mit 
_  lg-     '■  einem  Kalirohre  (Fig.  88) 

versehen  und  vermittelst 
eines  langen  Esntachuk- 
ichlanches  von  unten  zu 
füllen').  Zur  gegenseiti- 
gen Einstellung  werden 
lOcctn  Oialsäorelötung  in 
einem  Erlenroeyer'schen 
Kolben  mit  einigen  Trop- 
fen einer  neutralen  Ij»ck- 
muslöaung  oder  besser  mit 
drei  bis  vier  Tropfen  einer 
alkoholischen  LOsnng  von 
Roaolsäure,  1:100  (siebe 
or^n.  TheU),  versetzt  und 
alsdann  aus  der  Büretta 
so  viel  BaiTtwaaser  unter 
umschwenken  zugefügt, 
bis  bei  Anwendung  von 
Lackmus  die  Färbung  aus 
ßoth  in  Violett,  bei  Be- 
nutzung von  Bosoliäure 
aus  Bl  aasgelblich  in  Blass- 
rosa  eben  übergeht.  Die 
verbrauchten  CubikcenÜ- 
meter  Barjtwaaser  »ind  za 
notiren  und  daraus  der 
Gehalt  des  BarjtwasBera 
an  Bar;umhydroxjd  zu 
berechnen. 

Angenommen,  die  Oxal- 
BäurelöBung  enthalte 
8,981  g  (C'H'O*  -\-  2H'0) 
im  Liter,  und  IDccm  da- 
von =  0,08981  g  haben 
zur  NeutralisaüoD  S,8  ccm 


')   Der  Unge  KauUchuk- 

Bchlanch,   mit   vtlcbem   das 

AuiHiisErobr    dea    Borrtwas- 

BcrgefiisEes   lu   venehen   ist, 

ist  lunachst  onch    dem  OefF- 

nCD.'dci    daran    befindlichen 

■r  lu  mitea,    dAnn    zu   ichliessen,    der  Scblsach  hierauf 

lachen    und    achlipisiich     der    Qoetfchhahn   dor    Bürette 

Hüufig, findet  auch  die  durch  Fig.  67  iiluitrirte  Voi- 

dei    Barjtwaaiers    und    zum    Füllen   der   betieHenden 
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BarytwaMer  erfordert,    so    erglebt    sich    der   Qehalt    an   Baryumbydroxyd, 
Ba(OH)*,  nach  folgenden  Gleichungen; 

(C'H*0'  4-  2H*0)  +  B«(OH)'  =  C'B»0*  +  4H'0 

(126)  (ni) 

126  :  171  =  0,08981  :  x;     x  =  0,1218  Ba(OH)'. 
Die  verbrauchten  9,Bocm  BarytwaBBsr  enthalten  somit  0,1219g  Ba(OH)'. 

Der  Oehalt  des  zur  Titration  zu  verwendenden  BarjtwaBser»,  der  Titer 
ilHuetben,  kann  anch  mittelst  Normalsalziäure   oder   einer  anderen,   dem 
P^   gg  Gehalte  noch   genau  bekannten  Säure 

ermittelt  werden.  Letztere  Bäure  kann 
datm  natürlidi  auch  zur  Büektitration 
äea  BarytwasBeriiberBChuues  an  Stelle 
der  OzalsäarelöBting  (s.  unten)  verwen- 
det werden. 

Zur  eigentUcheD  Ausführung   der 
KohlensänrebettimmuDg  werden  lOOocm 
des   zu    untersuchenden ,    frisch   ge- 
BChöpften    Wassers    in     einem     ver- 
schliessbaren  cylindrischen  Oef^sse  mit 
S  ccm  gesättigter  ChIoTbarjuml6sQng  — 
um  die  schwefelsauren  Salze  in  Chlor< 
verhindungen  zu  verwandeln  — ,  ferner 
mit  2  ccm  gesättiger  Chlorammonium- 
lÖBUng   —    um   die    Hagneeiumverbin- 
düngen  in  LÖeung  zu  halten  — ,  sowie 
mit  40  ccm  jenes  eingestellten,  aus  der 
Bürette  abgemessenen  Barytwassers  ge- 
mischt,  nnd   die  jetzt   150  ccm   betra- 
gende   FlnSBigkeit    in    dem    gut   Ter- 
achlossenenQefBSBe  so  lange  der  Buhe 
äberlassen,  bis  der  entstandene  Nieder* 
schlag  sich   vollkommen  krystaUiniseh 
abgesetzt    bat.       Von     der    geklärten 
Flüssigkeit  werden  sodann  50  ccm  vor- 
sichtig,  ohne  den  Niederschlag   anzu- 
rühren, mittelst  einer  Pipette  al^eho- 
ben,   dieselben  schnell   in   ein   Erlen- 
meyer'sches   KQlbchen   gebracht,   mit 
I   einigen  Tropfen   Lackmus   oder_beiser 
■   BoBolsäurelöBUDg  versetzt,   und  so  viel 
I   von   jener   OiaUäurelösung    aas   einer 
I   Bürette  zugesetzt,  bis  die  Färbung  ans 
m   Blan  in  Bothviolett,  oder  aus  Both  In 
H  BUsBgelb   übergegangen   iiL    Aus   der 
Menge  der  zur  Neutralisation  verbraocb- 
ten  Oxalsäure  ist  alsdann  das  überschnssige  Barynmhydrozyd  und  hieraus  auch 
die  Menge  der  freien   und  halbgebnndenen  Kohlensäure  leicht  zu  berechnen. 
Denn  wird  die  auf  diese  Weise  ermittelte  Menge  des  Baryumbydrozyds  mit  3 
multiplicirt,  —  da  ja  von  ISO  ccm  obiger  FIüsBigkeit  ^  100  ccm  des  ursprüng- 
lichen Wassers  nur  '/,  ^  50  com  verwendet  waren  —  und  dieser  Werth  von 
der  Oeiammtmenge  des  in  den  angewendeten  to  ccm  Barytwasser  überhaupt 
vorhanden  gewesenen  Baryumhydroxyds  abgezogen,  so  mnsa  die  Düfereuz 
diqenige  Baryumhydroxydmenge  liefern,  welche  durch  die  freie  und  halb- 
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gebundene  Kohlensäure  der  angewendeten  100  com  Wasser  als  Baryumcarbonat 
ausgeschieden  war,  und  andererseits  sich  hieraus  auch  diese  Menge  Kohlen- 
säure leicht  berechnen  lassen.  Angenommen,  es  seien  zur  Neutralisation 
jener  50ccm  Flüssigkeit  8  ccm  Oxalsäurelösung  verbraucht,  so  würde  dies 
nach  folgenden  Gleichungen  einem  Ueberschusse  an  Baryumhydrozyd  von 
0,0975  g  Ba(OH)*,  oder  in  der  ganzen,  150  ccm  betragenden  Menge,  von 

3X0,0975  =  0,2925  g  Ba(OH)* 
entsprechen. 

1000  ccm  Oxalsäurelösung  enthalten  8,981g  (0*H*0*  +  2H*0), 
8  ccm  Oxalsäurelösung  enthalten  0,071848  g  (0'H*0^-|-2H*0) 

(1000  :  8,981  =  8  :  a:;     a;  =  0,071848). 
Diese  0,071848  g  Oxalsäure  entsprechen  0,0975  g  Ba(OH)',  da 

(C«H«0*  +  2H«0)  :  Ba(OH)« 

126  :        171        =  0,071848  :  ar;  a?  =  0,0975  Ba(OH)*. 

Die  in  den  angewandten  50  ccm  Wasser  enthaltene,  durch  die  Kohlen* 
säure  nicht  zersetzte  Menge  Baryumhydroxyd  beträgt  hiemach  0,0975  g;  sie 
muss  also  in  der  Oesammtflüssigkeit  von  150  ccm  betragen 

3  X  0,0975  =  0,2925  g  Ba(OH)*. 

Wie  oben  ermittelt,  enthalten  9,8  ccm  Barytwasser  0,1219  g  Ba(OH)*,  die 

zur   Abscheidung    der    Kohlensäure    angewandten    40  ccm   enthielten   somit 

0,4975  g  Ba(OH)*: 

9,8  :  0,1219  =  40  :  a;;     a:  =  0,4975. 

Davon  waren  nach  vorstehender  Bechnung  0,2925  g  unzersetzt  geblieben, 
es  muss  also  die  durch  die  freie  und  halbgebundene  Kohlensäure  als  Baryum- 
carbonat abgeschiedene  Menge  Baryumhydroxyd  0,4975 — 0,2925  =  0,2050  g 
betragen. 

Hieraus  ergiebt  sich  die  freie  imd  halbgebundene  Kohlensäure,  welche 
in  den  angewandten  100 ccm  Wasser  enthalten  war,  nach  der  Gleichung: 

Ba(OH)*  :  CO" 

171        :    44     =  0,2050  :  X\     x  :  0,05274 

als  0,05274g  CO*;  in  1000 ccm  also  als  =  0,5274g  CO*. 

11.  Sauerstoff.  Soll  in  dem  Trinkwasser  auch  die  Menge  des  gelösten 
Sauerstoffs  befitimmt  werden,  so  kann  dies  am  einfachsten  nach  dem  von 
L.  W.  Winkler  angegebenen  Verfahren  geschehen.  Letzteres  beruht  darauf, 
dass  man  den  gelösten  Sauerstoff  auf  frisch  gefälltes  Manganhydroxydul  ein- 
wirken lässt,  hierauf  zu  der  Mischimg  Jodkalium  und  Salzsäure  zufugt  und 
endlich  die  dem  Sauerstoff  äquivalente  Menge  Jod,  welche  hierdurch  zur 
Ausscheidung  gelangt,  mit  VioQ-Normal-Natriumthiosulfatlösung  titrirt. 

An  Lösungen  sind  hierzu  erforderlich:  Eine  Lösung  von  40g  krystalli- 
sirten,  eisenfreien  Manganchlorürs :  MnCl'  -j*  4H'0,  zu  100 ccm,  und  eine 
Lösung  von  10  g  jodsäurefreien  Jodkaliums  in  100  ccm  reiner  Natronlauge 
von  etwa  45  Proc,  welche  nach  dem  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure Stärkelösung  nicht  sogleich  bläut. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  leitet  man  das  zu  prüfende  Wasser  so 
lange  in  eine,  ihrem  lohalt  nach  genau  bekannte,  etwa  250  ccm  fassende,  mit 
gut  eingeschliffenem  Glasstopfen  versehene  Flasche,  bis  die  Luft  daraus  voll- 
ständig verdrängt  und  die  Flasche  ohne  Beimengung  von  Aussenluft  bis  auf 
etwa  2  ccm  vollständig  damit  gefüllt  ist.  Hierauf  lässt  man  mittelst  einer 
Pipette,  welche  man  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  einsenkt,  1  ccm  der  jod- 
kaliumhaltigen  Natronlauge  und  alsdann  1  ccm  der  ManganchlorürlÖsung  in 
gleicher  Weise  einfliessen.    Man  verschliesst  hierauf  sogleich  die  Flasche  mit 
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der  Vorsicht,  dass  keine  Laftblasen  in  derselben  zurückbleiben,  mischt  den 
Inhalt  durch  Umschwenken  und  stellt  sie,  gut  verschlossen,  so  lange  bei 
Seite,  bis  sich  der  entstandene  Niederschlag  vollständig  abgesetzt  hat.  Als- 
dann öfihet  man  die  Flasche ,  lässt  etwa  8  ccm  reiner ,  rauchender  Salzsäure 
einfliessen,  mischt  den  Inhalt  durch  Umschwenken  und  titrirt  das  in  der 
klaren  Flüssigkeit  (durch  Einwirkung  des  durch  den  vorhanden  gewesenen 
£reien  Sauerstoff  entstandenen  Manganhydroxyds  auf  das  Jodkalium)  aus- 
geschiedene Jod  mittelst  Vioo- Normal -Katriumthiosulfatlösung  (vergl.  S.  150). 
Jedes  Cubikcentimeter  verbrauchte  Vioo-Normal-Natriumthiosulfatlösung 
entspricht  alsdann  0,055825  ccm  Sauerstoff  (bei  O*'  und  760  mm  Druck).  Die 
in  1000  com  Wasser  gelöste  Sauerstoffinenge  {Ä)  ergiebt  sich  in  Gubikcenti- 
metem  nach  der  Formel: 

0,055825  .  n  .  1000 
A  =  » 

V 

in  der  n  die  verbrauchte  Zahl  an  Gubikcentimetem  Vioq- Normal -Natrium- 
thiosulfatlösung,  v  den  Inhalt  der  Flasche  in  Gubikcentimetem  bedeutet. 

Sollen  in  dem  Trinkwasser  noch  andere  Stoffe,  wie  das  Eisen,  Galcium, 
Magnesium,  Kalium,  Natrium  etc.,  bestimmt  werden,  so  sind  diese  Bestim- 
mungen auf  gewichtsanalytischem  Wege  zu  bewirken,  und  hierüber  die  be- 
treffenden Angaben  oder  die  Lehrbücher  der  quantitativen  Analyse  zu  befragen. 

ni.    Bogen-  und  Schneewasser. 

Das  Begen-  und  Schneewasser  ist  als  das  reinste  der  natürlich  vor- 
kommenden Wässer  zu  bezeichnen,  da  es  die  kleinsten  Mengen  fremder 
Körper  gelöst  und  beigemengt  enthält.  Dasselbe  enthält  ausser  den  in  der 
Atmosphäre  vorkommenden  Gasen  —  Kohlensäure,  Sauerstoff,  Stickstoff  — 
noch  kohlensaures,  salpetrigsaures,  salpetersaures  Ammonium,  sowie  organische 
und  anorganische  Stoffe,  welche  sich  entweder  als  Gase  oder  als  feiner  Staub 
in  der  Luft  finden.  Die  Menge  dieser  Bestandtheile  schwankt  nach  der 
Jahreszeit  und  dem  Orte,  wo  der  Hegen  niederfällt.  Auch  scheinen  sich 
kleine  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd:  H"0',  als  constanter  Bestandtheil 
darin  vorzufinden. 

IV.  Flusswasser. 

Die  Beschaffenheit  des  in  Flüssen  und  Bächen  dahin  fliessenden  Wassers 
ist  je  nach  der  geologischen  Beschaffenheit  des  Bodeus,  mit  dem  dasselbe 
in  Berührung  kommt,  und  je  nachdem  es  aus  bewohnten  Gegenden  Zufluss 
«rleidet  oder  nicht,  eine  sehr  verschiedene.  Ausser  darin  nur  suspendirten 
Verunreinigungen,  wie  fein  vertheiltem  Thon  und  Sand,  welche  bei  ruhigem 
Stehen  sieh  als  Schlamm  absetzen,  enthält  es  die  Bestandtheile  des  Begen- 
wassers  und  Qu^wassers  neben  grösseren  Mengen  organischer  Stoffe,  nament- 
lich unterhalb  bewohnter  Orte.  Der  Gehalt  an  Galcium-  und  Mag^esium- 
salzen  ist  im  Allgemeinen  ein  geringerer  als  in  dem  als  Trinkwasser  benutzten 
Quell-  und  Brunnenwasser;  das  Flusswasser  wird  daher  im  gewöhnlichen 
Sprachgebrauche  als  ein  weiches  Wasser,  das  Quell-  und  Brunnenwasser 
dagegen  als  ein  hartes  Wasser  bezeichnet.  Ersteres  gilt  in  noch  höherem 
Grade  von  dem  Schnee-  und  Begenwasser. 

V.  Meerwasser. 

Das  Meerwasser  hat  durch  die  reichlichen  Mengen  der  darin  gelösten 
Chlorverbindungen  des  Natriums,  Kaliums  und  Magnesiums  im  Mittel  bei  15^ 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,02484.  An  festen  Bestandtheilen  enthält  das- 
selbe circa   3,5  Froc,  worunter   sich  nahezu   2,7  Proc.  Ghlomatrium,   sowie 
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kleinere  Mengen  von  Brom-  und  Jodverbindungen  der  Alkali-  und  alkalischen 
Erdmetalle  finden.  Die  Zusammensetzung  des  Meerwassers  ist  in  den  ver- 
Bchiedenen  Q«genden  eine  ziemlich  constante ;  einige  Binnenmeere,  z.  B.  Ostsee 
und  Schwarzes  Meer,  zeigen  einen  geringeren  Salzgehalt  als  das  Weltmeer. 
Unter  allen  Wässern  ist  das  des  Todten  Meeres  am  salzreichsten  (22,8  Proc.).  Der 
Atlantische  Ocean  enthält  in  100  Thln.  im  Mittel:  2,75  NaCl;  0,052  NaBr; 
0,181K«SO*;  0,156CaSO*;  0,0584 MgSO*;  0,333 MgCl".  Künstliches  Meer- 
wasser würde  eventuell  nach  diesen  Mengenverhältnissen  zu  bereiten  sein. 

VI.    Mineralwasser. 

Als  Mineralwasser  bezeichnet  man  ein  Quellwasser,  welches  solche  Mengen 
von  festen  imd  gasförmigen  mineralischen  Bestandtheilen  aufgelöst  enthält,  dass 
dieselben  merklich  auf  den  Geschmack  imd  auf  den  menschlichen  Organismus 
einwirken.  Hat  das  zu  Tage  tretende  Mineralwasser  eine  höhere  Temperatur 
als  die  Luft,  so  wird  es  Thermalwasser,  seine  Quelle  Therme  genannt. 
Teplitz  49*,  Vichy  45%  Gastein  47,4%  WUdbad  37,5%  Baden-Baden  67,5% 
Wiesbaden  70*,  Carlsbad  72  bis  75*  etc.  Je  nach  den  in  den  Mineralwässern 
besonders  vorwiegenden  Bestandtheilen  führen  dieselben  verschiedene  Namen. 

Säuerlinge  (Sauerbrunnen)  sind  kalte  Wässer,  welche  arm  an  festen 
mineralischen  Bestandtheilen,  reich  dagegen  an  Kohlensäure  sind,  die  sich 
durch  einen  säuerlich  prickelnden  Geschmack,  sowie  durch  lebhaftes  Perlen 
und  Schäumen  bemerkbar  macht  Sie  röthen  Lackmuspapier  vorübergehend 
und  trüben  Kalkwasser,  wenn  es  im  Ueberschusse  zugesetzt  wird  (Selters, 
ApoUinarisbrunnen  etc.).  Alkalische  Säuerlinge  enthalten  neben  freier 
Kohlensäure  grössere  Mengen  von  Natriumbicarbonat  (Ems,  Fachingen, 
Vichy  etc.)t  alkalisch  muriatische  Säuerlinge  neben  Natriumbicarbonat 
noch  Ghlomatrium  (Kissingen),  alkalisch  erdige  Säuerlinge  neben 
kohlensauren  alkalischen  Erden  kohlensaure  Alkalien  (Carlsbad  etc.)*  Sali- 
nische Säuerlinge  nennt  man  dieselben,  wenn  sie  grössere  Mengen  von 
Natriumsulfat  (Marienbad,  Eger),  Stahl-  oder  Eisensäuerlinge,  wenn  sie 
Ferrocarbonat  enthalten  (Pyrmont,  Franzensbad). 

Bitterwässer  verdanken  ihren  bitteren  Geschmack  einem  grösseren 
Gehalte  an  Magnesiumsalzen  —  Magnesiumsulfat,  Chlormagnesium  — 
(Friedrichshall,  Saidschütz,  Püllna  etc.). 

Schwefelwässer  enthalten  Schwefelwasserstoff  oder  leicht  zersetfebare 
Schwefelverbindungen  der  Alkalien  (Aachen,  Burtscheid  etc.). 

Soolwässer  oder  Salzsoolen  enthalten  vorzugsweise  Chlomatrium» 
welches  aus  gehaltreicheren  Soolen  durch  Eindampfen  gewonnen  wird.  Ausser 
dem  Kochsalze  enthalten  dieselben  noch  Chlorverbindimgen  des  Kaliums, 
Calciums  und  Magnesiums,  bisweilen  auch  kleine  Mengen  von  Brom-  und  Jod- 
verbindungen,  Salze,  welche  namentlich  nach  dem  Ausscheiden  des  grössten 
T  heiles  des  Kochsalzes  in  den  Mutterlaugen  und  in  dem  daraus  durch  Eindampfen 
gewonnenen  Mutterlaugensalze  sich  vorfinden  (Halle,  Kösen,  Kreuznach  etc.). 

Indifferente  Wässer  nennt  man  solche  heisse  Quellen,  welche,  trotz- 
dem sie  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Salzen  und  Kohlensäure  enthalten,  doch 
zu  Heilzwecken  verwendet  werden  (Pfäffers,  Bagatz,  Gastein  etc.). 

Die  Tabellen  auf  S.  157  bis  160  enthalten  die  Zusammensetzung  der 
wichtigsten  natürlichen  Mineralwässer.  Die  bezüglichen,  auf  10000  Thle. 
Wasser  berechneten  Zahlen  (wasserfreier  Salze)  sind  mit  Zustinunung  des 
Herrn  Verfassers  dem  umfassenden,  höchst  empfehlenswerthen  Werke: 
Friedrich  Baspe,  Heilquellenanalysen,  nach  Umrechnung  der  für  die 
Carbonate  angegebenen  Werthe,  entnommen. 
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Künstliche  Mineralwässer.  Unter  künstlichen  Mineralwässern  ver- 
steht man  nach  der  Beichsverordnung  vom  Jahre  1880  nicht  nur  Nachbildungen 
bestimmter,  in  der  Natur  vorkommender  Mineralwässer,  sondern  auch  andere 
künstlich  hergestellte  Lösungen  mineralischer  Stoffe  in  Wasser,  welche  sich 
in  ihrer  äusseren  Beschaffenheit  als  Mineralwässer  darstellen,  ohne  in  ihrer 
chemischen  Zusammensetzung  einem  Mineralwasser  zu  entsprechen.  Auf 
liösungen  mineralischer  Stoffe  letzterer  Art,  welche  Substanzen  enthalten,  die 
in  Tab,  B,  und  C.  der  Pharmae,  germ,.  Ed.  III,  aufgeführt  sind,  findet  obige 
Bestimmung  keine  Anwendung. 

Prüfung.  Die  künstlichen  Mineralwässer  seien  voUständig  klar  und 
farblos,  sowie  frei  von  jedem  fremdartigen  Gerüche.  Der  Abdampfrückstand 
entspreche  sowohl  in  Quantität,  alif  auch  in  Qualität  möglichst  dem  des  natür- 
lichen Mineralwassers,  als  dessen  Nachbildung  das  künstliche  gelten  soll.  Das 
zu  prüfende  Wasser  sei  frei  von  Blei,  Kupfer  und  Arsen. 

Da  das  künstliche  Selters-  und  Sodawasser  unter  Anwendung  von 
destUlirtem  Wasser  oder  von  sehr  reinem  Brunnenwasser  bereitet  werden 
soll,  so  müssen  dieselben  ausser  obigen  Anforderungen  auch  denen  genügen, 
die  man  an  ein  gn^tes  Trinkwasser  bezüglich  des  Gehaltes  an  Ammoniak, 
salpetriger  Säure,  Schwefelwasserstoff,  leimartiger  Substanz,  Salpetersäure, 
organischer  Substanz,  Chlor,  Kalk  und  Schwefelsäure  zu  stellen  pflegt  (siehe 
Trinkwasser). 


Wasserstoffsuperoxyd:   H^O'. 

Moleculargewicht:  84. 

(In  100  Thln.,  H  :  5,88,  O  :  94,12.) 

Vorkommen.  Das  von  Th^nard  im  Jahre  1818  entdeckte  Wasser- 
stoffsuperoxyd oder'  Wasserstoffdioxyd  findet  sich  in  kleinen  Mengen  in  der 
Atmosphäre  und  in  Folge  dessen  auch  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen, 
Begen  und  Schnee  (0,04  bis  1  mg  im  Liter),  nicht  dagegen  im  natürlichen 
Thau  und  Beif.  Nach  C.  Wurster  kommt  Wasserstoffsuperoxyd  in  geringer 
Menge  auch  im  Schweiss,  im  Speichel,  in  thierischen  Secreten  und  Geweben, 
sowie  im  Milchsaft  einiger  Pflanzen  vor. 

Bildung  und  Darstellung.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  entsteht  in 
kleiner  Menge  neben  Ozon  bei  einer  Beihe  von  Oxydationsprocessen ,  welche 
sich  bei  Gegenwart  von  Wasser  vollziehen,  so  z.  B.  wenn  Phosphor  oder  fein 
vertheiltes  Zink,  Gadmium  oder  Blei  mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung  sind, 
wenn  in  Aetherdampf  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  glühende  Platinspirale 
eingesenkt  wird,  wenn  Terpentinöl  oder  andere  ätherische  Oele  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  und  Licht  sich  langsam  oxydiren.  Wasserstoffsuperoxyd 
wird  femer  gebildet  bei  der  Elektrolyse  des  Wassers,  beim  Schütteln  von 
Palladiumwasserstoff  (s.  S.  112)  mit  Wasser  und  Luft,  bei  der  Oxydation, 
welche  Pyrogallussäure,  Gerbsäure  und  andere  organische  Körper  an  feuchter 
Luft  erleiden,  beim  raschen  Abkühlen  einer  Wasserstoff-  oder  Kohlenoxyd- 
flamme,  bei  der  Oxydation  von  Ammoniak  durch  Ozon  (s.  Luft),  bei  der 
Einwirkung  von  Ozon  auf  wässerige  Jodkaliumlösung  etc.  Diese  Bildungen 
von  Wasserstoffsuperoxyd  sind  zum  TheU  darauf  zurückzuführen,  dass  bei 
den  Oxydationsprocessen  Sauerstoffmolecüle  gespalten  werden  und  die  Sauer- 
stoffatome dann  im  statu  nascendi  Wasser  in  Wasserstoffsuperoxyd,  und  Sauer- 
stoff in  Ozon  verwandeln,  zum  Theil  sind  dieselben  jedoch  auch  durch  eine 
Einwirkung  von  Wasserstoff  im  statu  nascendi  auf  Sauerstoff  zu  erklären. 

Bohmidt,  pharmacentische  Ohemie.    I.  ]^2 
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In  grösserer  Menge  wird  das  Wasserstofifsuperozyd  erhalten  durch  Zer> 
Setzung  der  Superoxyde  des  Natriums,  Kaliunui,  Baryums,  Oalciums,  Strontimna. 
Am  geeignetsten  hierzu  ist  das  Baryumsuperoxyd :  BaO',  bezüglich  dessen 
Hydrat:  BaO*  -f*  8H'0.  Um  das  Wasserstoffsuperoxyd  hieraus  darzustellen, 
leitet  man  entweder  einen  starken  Strom  von  Kohlensäureanhydrid  in  Wasser 
und  tragt  fein  zerriebenes  Baryumsuperoxyd  oder  besser  feuchtes  Baryum- 
superoxydhydrat  in  kleinen  Mengen  ein: 

BaO«  +  CO*        +       H*0      =      H«0«       +       BaCO» 

Baryumsuperox.      Kohlensäureanh.  Baryumcarbonat 

oder  man  zerlegt  das  Baryumsuperoxyd  durch  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5): 

BaO«  +  H*SO*  =    ,        H*0«  +  BaSO* 

Baryumsuperoxyd        Schwefelsäure  Baryumsulfat. 

Behufs  Bereitung  eines  zur  Darstellung  von  Wasserstoffsuperoxyd  geeig- 
neten Baryumsuperoxydhydrats  trägt  man  unter  sorgfältiger  Abkühlung 
in  verdünnte  Salzsäure  so  viel  fein  zerriebenes,  käufliclies  Baryumsuperoxyd 
ein,  bis  die  Säure  fast  neutralisirt  ist.  Der  filtrirten,  abgekühlten  Lösung  wird 
alsdann  unter  Umrühren  so  viel  Barytwasser  zugesetzt,  dass  ein  geringer 
Niederschlag  von  Baryumsuperoxydhydrat  entsteht,  um  hiermit  gleichzeitig 
das  in  dem  käuflichen  Baryumsuperoxyde  stets  enthaltene  Eisen-  und  Alu- 
miniumhydroxyd etc.  abzuscheiden.  Aus  der  abermals  filtrirten  Lösung  lässt 
sich  alsdann  durch  weiteren  Zusatz  von  concentrirtem  Barytwasser  reines 
Baryumsuperoxydhydrat  in  glänzenden  Blättchen  abscheiden.  Letztere  sind 
zu  sammeln,  mit  wenig  Wasser  auszuwaschen  und  dann  noch  feucht  zur 
Darstellung  des  Wasserstoffsuperoxyds  zu  verwenden.  Zu  diesem  Zwecke  trägt 
man  dasselbe  unter  Umrühren  in  kalte,  verdünnte  Schwefelsäure  so  lange 
ein,  bis  die  Mischung  nur  noch  schwach  sauer  reag^,  und  flltrirt  alsdann 
die  erzielte  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  von  dem  ausgeschiedenen 
Baryumsulfat  ab.  Sollte  es  nöthig  sein,  die  kleine  Menge  freier  Schwefel- 
säure, welche  die  derartig  bereitete  Lösung  noch  enthält,  zu  beseitigen,  so 
könnte  dies  durch  Zusatz  von  frisch  gefälltem  Baryumcarbonat  oder  durch 
vorsichtiges  Zufügen  von  verdünntem  Barytwasser  geschehen.  Auch  durch 
Destillation  bei  starker  Luftverdünnung,  sowie  durch  Schütteln  mit  Aether 
und  Wiederausschütteln  der  hierdurch  erzielten  ätherischen  Lösung  mit 
Wasser  lässt  sich  aus  obiger  Lösung  eine  vollkommen  säurefreie  Lösung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  erhalten. 

Die  Haltbarkeit  der  Wasserstoffsuperoxydlösung  wird  jedoch  durch  da» 
Vorhandensein  einer  geringen  Menge  einer  freien  Mineralsäure  wesentlich 
erhöht. 

Zur  Darstellung  von  nahezu  reinem ,  99,1  procentigem  Wasserstoffsuper- 
oxyd dampft  man  die  wässerige  Lösung  desselben  zunächst  unterhalb  70^0» 
ein,  bis  sie  etwa  45  Proc.  H*0'  enthält,  um  sie  hierauf  bei  68mm  Druck 
der  Destillation  zu  unterwerfen.  Bei  84  bis  85^  C.  geht  hierbei  nahezu  reinea 
H*0'  über.  Diese  Destillation  ist  jedoch  nicht  ohne  Gefahr,  da  die  zuletzt 
überdestillirenden  Antheile  aus  verschiedenen  Ursachen  sehr  heftig  expio- 
diren  können. 

Eigenschaften.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  bisher  im  ganz  reinen 
Zustande  noch  nicht  erhalten  worden,  sondern  nur  in  Gestalt  höchst  con- 
centru'ter  wässeriger  Lösungen.  Das  durch  Destillation  nach  obigen  Angaben 
dargestellte,  nahezu  reine  Wasserstoffsuperoxyd  bildet  eine  syrupartige,  klare- 
Flüssigkeit  von  1,4996  specif.  Gew.  nach  Spring,  von  1,4584  nach  K rafft» 
welche  in  dicker  Schicht  blau  gefärbt  erscheint  Concentrirt  man  die  wässe- 
rige Lösung  des  Wasserstoffsuperoxyds  nur  im  Yacuum,   so   resultirt   eine 
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dioke,  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit  von  1,453  specif.  Gew.  Ein  solches 
Wasserstoffsuperoxyd  erstai-rt  noch  nicht  hei  — 80®.  In  Alkohol  und  in  Aether 
ist  dasselbe  ebenfalls  löslich.  Seine  Lösung  schmeckt  herbe  und  bitter,  sie 
reagirt  in  concentrirtem  Zustande  sauer  'und  erzeugt  weisse  Flecken  auf  der 
Haut.  Das  Wasserstoffsuperoxyd  ist  sehr  leicht  zersetzbar;  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zerfällt  es  allmälig  in  Wasser  und  Sauerstoff,  diese  Zersetzung 
findet  sogar  unter  Explosion  statt,  wenn  es  rasch  auf  100®  erwärmt  wird. 
Dieselbe  Zersetzimg  wird  mit  Heftigkeit  bewirkt,  wenn  man  fein  vertheilte 
Metalle  —  Silber,  Gk)ld,  Platin  etc.  —  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  Berührung 
bringt.  Hierbei  werden  intermediär  vielleicht  Oxyde  gebildet,  die  dann  durch  die 
weitere  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd,  unter  Bückbildung  der  Metalle, 
wieder  zerfallen.  In  seinem  sonstigen  Verhalten  zeigt  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd die  Eigenthümlichkeit ,  dass  es  sowohl  stark  oxydirend,  als  auch 
stark  reducirend  wirkt.  So  werden  z.  B.  organische  Farbstoffe  durch 
Oxydation  gebleicht,  SchwefelmetaUe  in  Sulfate  verwandelt,  Ghromsäure  in 
Ueberchromsäure  (?,  s.  unten),  ThaUiurnoxydul  in  braunes  Thalliumoxyd  über- 
geführt etc.  Aus  Schwefelwasserstoff  scheidet  Wasserstoffsuperoxyd  Schwefel, 
aus  Chlorwasserstoff  und  Jodwasserstoff  Chlor  und  Jod  aus.  Auf  eine  neu- 
trale Lösung  von  JodkaUum  wirkt  es  dagegen  nur  langsam  ein  (Unterschied 
von  Ozon,  Chlor  etc.),  fügt  man  jedoch  zu  der  Lösung  einige  Tropfen  oxyd- 
freier Eisenvitriollösung  oder  etwas  Platinmohr  oder  Blut,  so  wird  sofort  Jod 
ausgeschieden;  das  frei  gewordene  Jod  ist  leicht  an  der  Blaufärbung  zu 
erkennen,  welche  auf  Zusatz  von  Stärkekleister  eintritt.  Die  reducirende 
Wirkung  des  Wasserstoffsuperoxyds  macht  sich  besonders  gegenüber  einigen 
leicht  zersetzbaren  Metalloxyden  und  Superoxyden  bemerkbar.  Diese  Erschei- 
nung erklärt  sich  vielleicht  dadurch,  dass  der  lose  gebimdene  Sauerstoff  jener 
Oxyde  sich  mit  dem  ebenfalls  nur  locker  gebundenen  zweiten  Sauerstoffatom 
des  Wasserstoffsuperoxyds:  H*0 . 0,  verbindet  und  mit  diesem  dann  als  mole- 
cularer  Sauerstoff  entweicht.  Silberoxyd,  Goldoxyd,  Quecksilberoxyd  werden 
z.  B.  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Sauerstoff  zu  Metall  reducirt,  Blei- 
superoxyd wird  in  Bleioxyd,  Mangansuperoxyd  und  Kaliumpermanganat 
werden  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  in  Manganoxydulsulfat  verwandelt, 
Ferricyankalium  zu  Ferrocyankalium  reducirt.  Nascirender  Wasserstoff  redu- 
cirt das  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Wasser. 

Erkennung.  Fügt  man  zu  einer  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoff- 
superoxyd etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  etwas  Aether  und  einige  Tropfen 
einer  sehr  verdünnten  KaliumchromaÜösung,  und  schüttelt  die  Mischung 
tüchtig  durch,  so  nimmt  dieselbe  eine  schön  blaue  Färbung  an;  bei  ruhigem 
Stehen  scheidet  sich  alsdann  eine  tiefblaue,,  aus  einer  Lösung  von  Ueber- 
chromsäureanhydrid :  Cr'0^(?)^),  in  Aether  bestehende  Schicht  auf  der  Ober- 
fläche der  Flüssigkeit  ab.  Eine  Lösung  von  Titansäure  in  verdünnter 
Schwefelsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd  gelb  bis 
orange.  Eine  ähnliche  Färbung  tritt  auch  ein  in  einem  Gemisch  gleicher 
Theile  wässeriger  Ammoniummolybdatlösung  von  10  Proc.  und  concentrirter 
Schwefelsäure. 

Erhitzt  man  in  einem  Beagensglase  eine  geringe  Menge  einer  frisch 
bereiteten  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Metadiamidobenzol:  C*^H'*(NH')'* 
HCl,  von  etwa  8  Proc.  mit  einem  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  mehrere 
Minuten  lang,  so  tritt  eine  carminrothe  Färbung  ein.  Die  Gegenwart  von 
Nitriten  verdeckt  jedoch  diese  Beaction.  Kocht  man  aber  ein  Gemisch  aus 
einigen  Tropfen  Metadiamidobenzollösung  von  etwa  10  Proc,  1  ccm  Salmiak- 


*)  Vielleicht  auch  nur  CrO^H'O'. 

11* 
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geist  und  einer  geringen  Menge  WasserstofTsuperoxydlösung ,  so  tritt,  auch 
bei  Gegenwart  yon  Nitriten,  allmälig  eine  Blaufärbung  ein  (Denig^s). 

Versetzt  man  10  ccm  einer  auf  Wasserstoffsuperoxyd  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  mit  5  ccm  einer  wässerigen  Ijösung  von  0,3  g  Ealiumdichromat 
und  0,25  g  Anilin  im  Liter ,  sowie  mit  einem  Tropfen  Oxalsäurelösung  von 
5  Proc,  so  tritt  eine  roth violette  Färbung  auf  (Bach). 

Indigolösung  wird  durch  Wasserstoffsuperoxyd  erst  auf  Zusatz  von  Eisen- 
vitriollösung entförbt,  ebenso  verdünnte  Guajakharzlösung  erst  nach  Zusatz 
von  Eisenvitriol  oder  von  Blut  blau  gefärbt  (Unterschied  von  Ozon,  Chlor  etc.). 
Kaliumpermanganatlösung,  mit  Schwefelsäure  angesäuert,  wird  durch  Wasser- 
stoffsuperoxyd entfärbt;  aus  einem  Gemische  sehr  verdünnter,  möglichst 
neutraler  Lösungen  von  Ferricyankalium  und  Eisenchlorid  wird  Berlinerblau 
abgeschieden.  Setzt  man  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  Wasserstoffsuperoxyd 
enthält,  einen  oder  zwei  Tropfen  verdünnten  Bleiessig,  dann  einige  Tropfen 
Jodkaliumstärkekleister  und  hierauf  verdünnte  Essigsäure,  so  färbt  sich  die 
Mischung  blau.  Die  gleiche  Erscheinung  tritt  sofort  ein,  sobald  man  eine 
möglichst  neutrale  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  mit  etwas  Jodkalium- 
stärkekleister und  mit  einer  sehr  geringen  Menge  einer  verdünnten  Lösung 
von  oxyd freiem  Eisenvitriol  oder  mit  einer  Spur  Blut  oder  Platinmohr 
versetzt.  Durch  die  beiden  letzten  Beactionen  lassen  sich  noch  Spuren  von 
Wasserstoffsuperoxyd  (nach  Schoene  ein  Zwanzigmillionstel)  nachweisen. 

In  saurer  Lösung  lässt  sich  letztere  Eisenvitriolreaction  nach  Traube 
derartig  modificiren,  dass  man  zu  6  bis  8  ccm  einer  auch  nur  Spuren  von 
Wasserstoffsuperoxyd  enthaltenden  Lösung  etwas  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Jodzinkstärkelösung,  dann  einen  bis  zwei  Tropfen  (nicht  mehr)  einer 
zweiprocentigen  Kupfersulfatlösung  und  zuletzt  etwas  Eisenvitriol- 
lösung (Vsprocentig)  setzt;  es  tritt  alsdann  sofort  oder  nach  wenigen  Secunden 
Blauförbung  ein. 

Quantitative  Bestimmung.  Um  den  Gehalt  einer  Lösung  an 
Wasserstoffsuperoxyd  zu  bestimmen,  säuert  man  eine  abgewogene  Menge 
(5  bis  10g),  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  mit  Schwefelsäure  an  und 
fügt  unter  Umschwenken  so  viel  von  einer  dem  Gehalte  nach  bekannten 
Kaliumpermanganatlösung  zu,  dass  eine  bleibende  Bothfärbung  eintritt.  Da 
Kaliumpermanganat  und  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Schoene  im  Sinne  nach- 
stehender Gleichung  auf  einander  einwirken: 

2KMnO*4-5H*O*  +  3H»SO*  =  K«SO*  +  2MnSO*  +  8H«O  +  10O, 
(316)  (170) 

so  entspricht  1  Thl.  Kaliumpermanganat  0,538  Thln.  Wasserstoffsuperoxyd. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd,  z.  B.  in  atmo- 
sphärischen Niederschlägen,  quantitativ  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  einer 
colorimetrischen  Methode.  Man  stellt  sich  zu  diesem  Zwecke  Flüssigkeiten 
her,  die  im  Liter  0,1  bis  1,0mg  H'O'  enthalten,  indem  man  eine  neutrale 
Lösimg  von  Wasserstoffsuperoxyd,  deren  Gehalt  durch  Titration  mit  Kalium- 
permanganatlösung festgestellt  ist,  in  entsprechender  Weise  verdünnt.  Yon 
diesen  Probeflüssigkeiten  versetzt  man  alsdann  in  einem  Stöpselglase  je  25  ccm 
mit  0,5  ccm  einer  Jodkaliumlösung  von  5  Proc.  und  ebenso  viel  sehr  ver- 
dünnten Stärkekleisters,  und  lässt  das  Gemisch  sechs  Stunden  stehen.  Hierauf 
behandelt  man  25  ccm  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  genau  in  der  näm- 
lichen Weise  und  sucht  die  entstehende  Blauförbung  mit  der  einer  der 
Probeflüssigkeiten  zu  identificiren  (Schoene). 

Im  Vergleich  zum  Wasser  ist  das  Wasserstoffsuperoxyd  eine  endother- 
mische  Verbindung  (s.  S.  55),  d.  h.  es  enthält  mehr  Energie  als  dieses. 
Seiner  Constitution  nach  hat  man  dasselbe   als  eine  Verbindung  der  beiden 
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einwerthigen ,  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Gruppen  OH,  Hydroxyl- 
gruppen, betrachtet:  H— O — O — H.  Traube  betrachtet  das  Wasserstoffsuper- 
oxyd als  eine  Verbindung  von  Wasserstoffatomen  mit  einem  Sauerstoffmolecül : 

H.:0:0  .  H;  Kr  äfft  ertheilt  demselben,  auf  Grund  seiner  spectrometrischen 

Constanten,  die  Formel  H.O=O.H.  In  letzterer  Formel  würde  der  Sauer- 
stoff als  ein  vierwerthiges  Element  fungiren,  eine  Annahme,  die  in  der 
Existenz  der  Quadrantoxyde,  z.  B.  Ag^O,  und  einiger  anderer  Körper,  z.  B. 
HG1(CH')*0,  eine  Stütze  findet 

Verdünnte  Lösungen  des  Wasserstoffsuperoxyds  finden  als  Antisepticum 
sowie  ihrer  bleichenden  Eigenschaften  wegen  Anwendung  zum  Bleichen  von 
Haaren,  Federn,  Elfenbein  etc.,  zum  Beinigen  alter  Oelgemälde  und  Kupfer- 
stiche. Auch  als  Oxydationsmittel  (s.  Zinksulfat)  dient  die  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung; gelegentlich  wird  sie  auch  als  Schönheitsmittel  unter  dem  Namen 
jiOolden  hair  iro^er",  oder  Auricome,  oder  Eau  de  fontaine  de  Jouvence,  um  dem 
Haare  eine  in  der  Mitte  zwischen  Aschgrau  und  Hochgelb  stehende  unnatür- 
liche Färbung  zu  geben,  benutzt.  Als  Aseptinsäure  wird  eine  Lösung 
von  1,5g  Wasserstoffsuperoxyd,  0,3  g  Salicylaldehyd  und  0,5  g  Borsäure  in 
100  g  Wasser  als  Antisepticum  in  den  Handel  gebracht.  Pyrozon  soll  eine 
50procentige  wässerige  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  sein. 


Gruppe   des   Schwefels. 

Dieser  Elementgrnppe  gehören  drei  in  ihrem  chemischen  Verhalten 
sehr  ähnliche,  in  ihren  Verbindungen  zwei-  und  yierwerthig  auftretende 
Elemente  an:  Schwefel:  S,  Selen:  Se,  Tellur:  Te. 


Schwefel:  S. 

Atomgewicht  32,  Moleculargewicht  64,  zwei-  und  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Der  Schwefel  war  bereits  im  Alterthume  bekannt; 
seine  Eigenschaften  und  die  darauf  basirenden  Verwendungen  finden  daher 
schon  in  den  ältesten  naturwissenschaftlichen  Werken  Erwähnung.  Die 
Alchemisten  betrachteten  den  Schwefel  als  das  Princip  der  Yerbrennlichkeit, 
sowie  als  den  Träger  der  Yerschiedenartigkeit ,  welche  die  Metalle  in  der 
Farbe  und  in  den  sonstigen  Eigenschaften  zeigen.  In  der  phlogistischen  Zeit 
galt  der  Schwefel  als  eine  Verbindung  einer  Säure  mit  Phlogiston;  erst 
Lavoisier  kennzeichnete  ihn  als  ein  Element. 

Vorkommen.  Der  Schwefel  findet  sich  im  freien  „gediegenen" 
Zustande  in  Gestalt  von  Erystallen,  Körnern,  Knollen  oder  ausgedehnten 
Lagern  besonders  in  der  Nähe  ausgestorbener  und  noch  thätiger  Vul- 
cane,  z.  B.  in  der  Romagna,  in  Sicilien,  Spanien,  Griechenland,  auf 
Island ,  auf  Teneriffa ,  in  Armenien ,  bei  Bahara  Saphinque  am  Rothen 
Meere,  in  Califomien,  Mexico,  Süd- Amerika  etc.  An  Sauerstoff,  bezüglich 
an  Wasserstoff  gebunden  kommt  er  als  Schwefligsäureanhydrid: 
SO^  und  als  Schwefelwasserstoff:  H'S,  in  den  Tulcanischen  Gasen 
vor.    Auf  eine  Wechselwirkung  dieser  beiden,  von  den  Vulcanen  gleich- 
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zeitig    exhslirten    Gase    ist    im    Weseutlicfaeti    dort    die    Bildung    des 
Schwefele  zurflckzofülireii ; 

SO'  +  2H'8  =  38  4-  2H'0. 

Id  Verbindung  mit  Metallen  findet  Bich  der  Schwefel  in  vielen 
Eieaen  und  Blenden  (Sulfiden),  z.  B.:  als  Reslgar:  As^S^,  Äuripig- 
ment:  As^Sa,  Antimonglanz:  Sb^S',  Schirefelkies :  FeS^  Bleiglanz:  PbS, 
EupferkieB:  Cu9S-|-Fe9S^  etc.  In  Gestalt  von  schwefelsauren  Sahen, 
natOrlichen  Sulfaten,  kommt  der  Schwefel  vor  aU  Gyps;  CaSO* 
+  2Hi'0,  Anhydrid:  CaSO*,  Schwerapath:  BaSO<,  Coelestin;  SrSO*, 
Kieaerit:  MgSO*  +  H'O,  etc.  Auch  im  Pflanzen-  nnd  Thierreiche 
finden  sich  Schwefel  Verbindungen ,  z.  B.  im  Knoblauch-  und  im  Aea- 
foetidaöle,  in  den  Eiweiaakörpern  etc. 

GewinDiing.     Die   ütier wiege mie  Menge   des  im   continentalen  Handel 

vorkommenden  Schwefels  stammt  aus  Italien  —  Bomagna:  Latera,  Scrofauo; 

SJcilien:  Caltanisetta,  Catania,  Qirgenti,  Bacalmato,   Zolfara,   Committini  — 

wo  er  eich  in  bedeutender  Menge,  gemischt  mit  Gypi,  Kalkstein  und  bitumi- 

Fig,  es. 


nöaem  Mergel  in  der  Tertiarfonnation  im  gediegenen  Znitande  findet.  Die 
Schwefel  reichste  D  Erze  (Rohichwefel)  enthalten  30  bis  40,  die  mittleren  2b 
bis  30,  die  gewöhnlichen  20  bis  25  Proc,  reinen  Bchwefel.  Der  Rohichwefel 
wird  entweder  direct  aus  den  zu  Tage  liegenden  Bchwefellagem  —  SoJ/atart  — 
oder  bergmSnniBCh  aus  den  in  der  Tiefe  sich  findenden  Lagern  —  Solare  ^- 
gewonnen.  Um  den  Bohechwefel  von  dem  beigemengten  Gestein  zu  befreien, 
bedient  man  sich  in  der  Bumagna  kleiner  guiseisemer,  mit  einer  Vorlage 
versehener  Destillationsapparate  (Fig.  69)  —  Doppioni  — .  in  Sicilien  dagegen 
meist  sehr  primitiver  Äusschmelz Vorrichtungen.  Zu  diesem  Behufe  wird  der 
Bohscbwefel  in  runden,  2,5  m  im  Durchmesser,  0,4  m  in  der  Tiefe  messenden 
ErdlÖchem  —  CalcareUe  —  zu  einem  hohen  Haufen  aufgeschichtet,  derselbe 
dann  Abends  augezündet,  und  am  anderen  Morgen  der  durch  die  Wärme 
in  dem  äusseren  Hinge  der  Vertiefung  angesammelte  geschmolzene  Schwefel 
auBgeechöpft.  An  Stelle  dieses  rohen,  mit  grossen  Verlusten  verknüpften 
Verfahrens  ist  seit  iB5S  meist  eine  verbesserte  Ansichmelz weise  in  den 
sogenannten  CdUarani  getreten.  Die  Calcaroni  sind  grosse,  runde,  meistens 
an  einem  Abhänge  gelegene  Vertiefungen  von  10  m  Durchmesser  und  2,S  m 
Tiefe,  deren  Boden  nach  der  einen  mit  der  Aussenaeite  in  Verbindung  stehen- 
den Wand  eine  starke  ITeignng  hat  (Fig.  TO).  Die  Innenwand  der  Calcaroni 
ist  mit  einer  geglätteten  Gypamauer  ausgekleidet.     In  diesen  Gruben  werden 


die  Scliwefelerza  m  (ter  Weiie  nufgeBChichtet ,  daet  nach  unten  zn  gröuere 
Stöcke,  nauh  der  äuneren  Dmrandniig  zu  dagegen  mehr  die  kleineren  Stücke 
gebracht  werden,  and  aehlieMlioli  der  ganze,  die  Gestalt  einei  abgestumpften 


Kegels  besitzende  Haufen  mit  ausgebrannten  Erzen  bedeckt  wird.  Durch 
Anzünden  des  Haufen«  von  unten  wird  der  Schwefel  znm  Schmelzen  gebracht; 
derselbe  iiimmeU  sich  alsdann  an  der  tiefsten  Stelle  an,  von  wo  aus  er  durch 


in  die  Ojpamauei  eingebohrte  Canäle  entfernt  nnd  dann  in  Formen  gegossen 
wird.  Die  Calcarelle  and  die  Calcaroni  sind  nur  in  der  Zeit  tod  Ende  Juni 
bis  Anfang  Februar  im  Betriebe. 
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Aus  besonders  schwefelreichem  Erze  gewinnt  man  den  Schwefel  auch 
durch  Ausschmelzen  in  gusseisemen  Kesseln,  aus  schwefelarmen  auch  wohl 
durch  Destillation,  Extrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff  etc. 

Da  der  auf  obige  Weise  gewonnene  Schwefel  stets  noch  wechselnde 
Mengen  erdiger  Beimengungen  enthält,  so  pflegt  man  denselben  einer  noch- 
maligen Beinigung  durch  Sublimation  oder  Destillation  zu  unterwerfen 
(besonders  in  Marseille).  Zu  diesem  Behufe  wird  der  Schwefel  durch  Erhitzen 
in  gusseisemen,  cylinderförmigen  Betorten  oder  Kesseln  a  (Fig.  71  a.  v.  S.)  in 
Dampf  verwandelt  und  dieser  durch  einen  Ganal  b  in  eine  gemauerte  Kammer 
geleitet,  in  welcher  sich  der  Schwefeldampf  bei  genügend  niedriger  Tempe- 
ratur als  ein  feines,  krystallinisches  Pulver  —  Schwefelblumen  —  nieder- 
schlägt. Erhöht  sich  allmälig  die  Temperatur  der  Kammer  bis  auf  den 
Schmelzpunkt  des  Schwefels,  so  sammelt  sich  letzterer  als  eine  Flüssigkeit 
am  Boden  an,  von  wo  er  von  Zeit  zu  Zeit  bei  h  abgelassen  und  alsdann  in 
Formen  gegossen  wird  —  Stangenschwefel.  Die  der  Betorte  a  zugeführte 
"Wärme  genügt,  um  den  in  dem  kesselartigen  Beservoir  /  befindlichen  Boh- 
schwefel  zu  schmelzen,  von  wo  letzterer  dann  durch  ein  Ventil  in  die  Destilla- 
tionsretorte gelangt. 

Kleinere  Mengen  von  Schwefel  werden  auch,  namentlich  in  Schweden, 
durch  Destillation  von  Schwefelkies,  FeS*,  in  conischen  Thongefässen,  welche 
in  grösserer  Anzahl  in  einem  Ofen  dem  directen  Feuer  ausgesetzt  werden, 
gewonnen.  Der  Schwefelkies  verliert  dabei  einen  Theil  seines  Schwefels  unter 
Bildung  einer  schwefelärmeren  Verbindung: 

3FeS*  =  Fe'S*  +  2S. 

An  Stelle  jener  conischeu  Thongefässe  hat  man  in  neuerer  Zeit  Schacht- 
öfen mit  seitlich  angesetzten  Auffangvorrichtungen  verwendet;  durch  Erhitzen 
mittelst  Brennmaterial  verbrennt  in  diesen  Oefen  ein  Theil  des  Schwefels,  ein 
anderer  Theil  jedoch  verflüchtigt  sich  und  wird  als  solcher  aufgefangen. 

Schwefel  wird  femer  gewonnen  aus  der  zur  Beinigung  des  Leuchtgases 
verwendeten  Laming'schen  Masse,  sowie  als  sogenannter  regenerirter 
Schwefel  aus  den  Abfallen  der  Sodafabriken  (s.  dort). 

Eigenschaften.  Der  gewöhnliclie  Schwefel  ist  bei  normaler 
Lufttemperatur  ein  gelber,  spröder,  beim  Reiben  negativ  elektrisch 
werdender  Körper,  welcher  unlöslich  in  W^asser,  schwer  löslich  in  Gly- 
cerin  (1:2000),  in  Alkohol  (1:1000)  und  in  Aether  (1:500),  leicht 
löslich  dagegen  in  Schwefelkohlenstoff  (1:3)  ist.  Bei  —  50®  ist  der 
Schwefel  fast  farblos,  bei  +  100®  dagegen  intensiv  gelb  gefärbt.  Im 
reinen  Zustande  ist  derselbe  geschmack-  und  geruchlos,  sowie  indiffe- 
rent gegen  Lackmus  und  andere  Pflanzenfarben.  Der  Schwefel  ist  ein 
schlechter  Leiter  für  Wärme  und  noch  mehr  für  Elektricitat.  Der 
gewöhnliche  Schwefel  schmilzt  bei  114,5®  zu  einem  hellgelben,  dünn- 
flüssigen Liquidum;  steigert  man  jedoch  die  Temperatur  auf  160®,  so 
färbt  sich  die  geschmolzene  Masse  dunkler  und  wird  zähflüssig,  um 
zwischen  200  und  250®  so  zähe  zu  werden,  dass  man  das  Gefäss 
umdrehen  kann,  ohne  ein  Ausfliessen  befürchten  zu  müssen.  Gegen 
330®  nimmt  sie  wieder  eine  dünnflüssige  Beschaffenheit  an,  bis  bei 
444,5®  sich  der  Schwefel  in  einen  braunen  Dampf  verwandelt.  Die 
Entzündungstemperatur  des  Schwefels  liegt  bei  266®  C. 

Das  speciflsche  Gewicht  des  S«hwefeldampfes  beträgt  bei  860^ 
2,23  (Luft  =  1),  oder  32  (H  =  1),  bei  niedrigerer  Temperatur  (500®) 
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ist  das  specifische  Gewicht  ein  anomales:  6,65  (Luft  =  1)  oder  96 
(H  =  1).  Aus  diesem  Verhalten  ist  zu  schliessen,  dass  die  Molecüle 
des  dampfiförmigen  Schwefels  bei  500^  ans  6  Atomen  bestehen;  bei 
steigender  Temperatur  zerfallen  die  sechsatomigen  Schwefelmolecüle 
allmälig  in  normale  zweiatomige,  und  zwar  beginnt  dieser  Zerfall 
(Dissociation)  gegen  600*  und  ist  bei  860^  vollendet. 

Der  Schwefel  kommt  in  mehreren  Modificationen ,  sowohl  im  kry- 
stallisirten ,  wie  auch  im  amorphen  Zustande  vor.  ErystaUisirt  ist 
derselbe  dimorph,  indem  er  sich  findet  als: 

1.  Gewöhnlicher  oder  rhombischer  oder  octaedrischer 
oder  a- Schwefel  in  gelben,  durchscheinenden,  rhombischen  Octaedem, 
und  zwar  fertig  gebildet  in  der  Natur,  sowie  ausgeschieden  aus 
Schwefelkohlenstofflösung  (Fig.  72).  Specifisches  Gewicht  =  2,05  bis 
2,07  (Wasser  =  1),  Schmelzpunkt  114,5o. 

2.  Monokliner  oder  prismatischer  oder  /3-Schwefel  in 
bräunlichgelben,  durchsichtigen,  monoklinen  Prismen,  welche  sich 
beim  langsamen  Erkalten  des  geschmolzenen  Schwefels  bilden  (Fig.  73). 

Fig.  72.  Fig.  73. 


rr=^ 


Specifisches  Gewicht  =1,96  bis  1,98  (Wasser  =  1),  Schmelzpunkt  120^. 
Dieselben  besitzen  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  indem  sie  beim 
Aufbewahren  schnell  undurchsichtig  werden  und  sich  in  Aggregate 
kleiner,  gelber,  rhombischer  Octaeder  verwandeln.  Erhitzt  man  dagegen 
einen  durchsichtigen  Erystall  des  rhombischen  Schwefels  einige  Zeit 
lang  bis  nahezu  auf  den  Schmelzpunkt,  so  wird  er  undurchsichtig,  indem 
er  sich  in  ein  Aggregat  kleiner  monokliner  Krystalle  verwandelt.  Auch 
beim  raschen  Abkühlen  von  heiss  gesättigten  Lösungen  des  Schwefels 
in  Alkohol,  Benzol  oder  Schwefelammonium  scheidet  sich  derselbe  in 
monokliner  Form  aus. 

In  beiden  Erystallformen  löst  sich  der  Schwefel  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff. 

Auch  der  amorphe  Schwefel  ist  in  mehreren  Modificationen 
bekannt,  die  sich  durch  die  äussere  Beschaffenheit  und  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  unterscheiden. 

1.  Zäher  oder  plastischer  Schwefel;  derselbe  wird  als  eine 
gelbbraune,  zähe,  plastische  Masse  vom  specifischen  Gewichte  1,957 
(Wasser  =1)  erhalten,  wenn  man  Schwefel  auf  250<)C.  erhitzt  und  die 
geschmolzene  Masse  in  einem  dünnen  Strahle  in  kaltes  Wasser  giesst. 
Dieser    zähe   Schwefel    scheint    aus    zwei  Modificationen  zu  bestehen, 
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wenigstens  löst  er  sich  in  Schwefelkohlenstoff  nur  theilweise  auf,  unter 
Zurücklassung  eines  gelblichen,  amorphen  Pulvers  von  amorphem, 
unlöslichem  Schwefel.  Bei  der  Aufbewahrung  erhärtet  der  zähe 
Schwefel  bald  zu  einer  spröden,  gelben,  undurchsichtigen  Masse,  deren 
Pulver  ebenfalls  nur  zum  TheU  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist.  Die 
Menge  dieses  unlöslichen,  amorphen  Schwefels  ist  um  so  grösser,  je 
länger  man  den  geschmolzenen  Schwefel  auf  höherer  Temperatur  erhält 
und  je  plötzlicher  und  stärker  man  ihn  abkühlt. 

2.  Pulveriger,  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslicher 
Schwefel  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  sogenannten  Schwefel- 
blumen. Derselbe  wird  femer  gebildet  beim  Erhärten  des  zähen 
Schwefels  (vergl.  oben),  bei  der  Einwirkung  von  intensivem  Sonnen- 
lichte auf  gelösten  oder  auf  geschmolzenen  Schwefel,  bei  der  Zersetzung 
des  Chlorschwefels  durch  Wasser,  bei  der  Einwirkung  von  Salzsäure 
auf  Natriumthiosulfatlösung  etc.  Der  pulverige,  unlösliche  Schwefel 
bildet  im  reinen  Zustande  ein  gelbes,  lockeres  Pulver  von  2,046  speci- 
fischem  Gewichte.  Er  schmilzt  erst  oberhalb  120^0.  Bei  sehr  langer 
Aufbewahrung  geht  er  allmälig  in  gewöhnlichen  rhombischen  Schwefel 
über;  schneller  vollzieht  sich  diese  Umwandlung  bei  100° C. 

3.  Pulveriger,  in  Schwefelkohlenstoff  löslicher  Schwefel 
scheidet  sich  als  feines,  gelblich  weisses  Pulver,  Schwefelmilch,  ab, 
bei  der  Zerlegung  von  Kalium-,  Natrium-  oder  Calciumpolysulfid  durch 
Salzsäure  (s.  SvHfur  praecipitatum). 

Die  Existenz  der  verschiedenen  allotropen  Modificationen  des 
Schwefels,  deren  Anzahl  anscheinend  noch  grösser  ist  als  die,  welche 
im  Vorstehenden  beschrieben  wurde,  wird  vermuthlich  bedingt  durch 
die  verschiedene  Anzahl  von  Atomen,  welche  in  den  Einzelmolecülen 
enthalten  sind.  Der  rhombische  und  der  monokline  Schwefel  scheint 
S  oder  9  Atome  im  Molecül  zu  enthalten. 

Der  üebergang  des  monoklinen  Schwefels  in  den  rhombischen,  und 
der  unlöslichen  Modification  in  die  lösliche  ist  von  Wärmeentwickelung 
begleitet.  Durch  Schmelzen  und  Umkrystallisiren  der  wieder  erkalte- 
ten Masse  aus  Schwefelkohlenstoff  lassen  sich  alle  Modificationen  des 
Schwefels  in  die  gewöhnliche  oder  rhombische  überführen. 

An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  der  Schwefel  und  verbrennt  mit 
blauer  Flamme  zu  Schwefligsäureanhydrid :  SO^.  Dem  als  Verbren- 
nungsproduct  des  Schwefels  gebildeten  Schwefligsäureanhydrid  sind 
geringe  Mengen  (2,5  Proc.)  Schwefelsäureanhydrid:  SO^,  beigemengt. 
Erhitzt  man  den  Schwefel  auf  einer  Platte  im  Luftbade  rasch  auf 
180^0.,  so  tritt  eine  eigen thümliche  Phosphorescenz  ein,  die  sich  durch 
das  Auftreten  weisser  Flämmchen  bemerkbar  macht.  Von  concentrirter 
Schwefelsäure  wird  der  Schwefel  in  der  Kälte  nicht  verändert,  in  der 
Wärme  jedoch  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  (s.  dort) 
gelöst.  Durch  Digestion  mit  concentrirter  Salpetersäure,  Königswasser, 
Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  sowie  unter  Einwirkung  anderer  Oxyda- 
tionsmittel, wird  der  Schwefel  allmälig  in  Schwefelsäure  verwandelt. 
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Kali-  und  Natronlauge,  sowie  Kalkmilch  lösen  den  Schwefel  in  der 
Wärme  auf,  unter  Bildung  Yon  Polysulfid  und  Thiosulfat,  z.  B.: 

12S      +       6K0H      =       2K«S*      +      K«S«0"      +    3H*0 
Schwefel  Kalium-  Kalium-  Kalium-  Wasser, 

hydroxyd  pentasulfid         thiosulfat 

Ammoniakflüssigkeit  wirkt  in  der  Kälte  nicht  auf  Schwefel  ein,  auch 
in  der  Wärme  ist  die  Einwirkung  eine  viel  schwächere  als  die  der 
Kali-  oder  Natronlauge.  lieber  das  Verhalten  des  Schwefels  gegen 
Alkalicarbonate  s.  Schwefelleber. 

Wasser  wirkt  selbst  bei  Siedehitze  kaum  lösend  auf  den  Schwefel 
ein,  jedoch  entstehen  hierbei  geringe  Mengen  von  Schwefelwasserstoff 
und  Schwefligsäureanhydrid.  Wird  das  Erhitzen  in  zugeschmolzenen 
Röhren  bei  150^  vorgenommen,  so  werden  letztere  Yerbindungen  in 
etwas  reichlicherer  Menge  gebildet. 

Erkennung.  Um  den  Schwefel  im  freien  Zustande  zu  erkennen, 
genügt  es,  denselben  bei  Luftzutritt  zu  erhitzen,  wobei  er  unter  Ent- 
Wickelung  stechend  riechender  Dämpfe  von  Schwefligsäureanhydrid  mit 
blauer  Flamme  verbrennt.  Im  gebundenen  Zustande  lässt  sich  der 
Schwefel  am  einfachsten  nachweisen,  indem  man  die  betreffende  Ver- 
bindung mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  wasserfreien  Natrium- 
carbonats  mischt  und  auf  einem  Stück  Holzkohle  mittelst  einer  Löthrohr- 
flamme  einige  Zeit  schmilzt.  Die  von  einem  Gehalt  an  Schwefelnatrium 
gelb  gefärbte  Schmelze  —  Hepar  —  entwickelt,  mit  verdünnter  Säure 
betupft,  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff;  auf  eine  Silbermünze 
gebracht  und  mit  Wasser  befeuchtet,  verursacht  sie  einen  schwarzen 
Fleck  von  Schwefelsilber.  Der  wässerige,  filtrirte  Auszug  wird  auf 
Zusatz  von  Nitroprussidnatriumlösung  schön  blauviolett  geförbt.  In 
den  Schwefelmetallen  kennzeichnet  sich  die  Anwesenheit  des  Schwefels 
meist  schon  durch  die  Ent Wickelung  von  Schwefelwasserstoff,  bezüglich 
die  gleichzeitige  Abscheidung  zusammengeballter  Schwefelmassen,  welche 
eintritt,  wenn  man  die  Schwefelmetalle  mit  Salzsäure  erwärmt. 

Um  den  Schwefel  in  einer  Verbindung  quantitativ  zu  bestimmen, 
führt  man  denselben  in  Schwefelsäure  über;  die  feingepulverte  Verbindung 
(vielleicht  ein  Kies  oder  eine  Blende)  ist  zu  diesem  Behufe  mit  der  dreifachen 
Menge  wasserfreien  Natriumcarbonats,  sowie  mit  der  vierfachen  Menge  Sal- 
peter innig  zu  mischen,  das  Gemisch  in  einem  Platintiegel  allmälig  bis  zum 
Schmelzen  zu  erhitzen  und  einige  Zeit  darin  zu  erhalten.  Die  erkaltete 
Schmelze  ist  alsdann  mit  heissem  Wasser  auszuziehen,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  sauer  zu  machen,  die  Lösimg  wiederholt  mit  Salzsäure,  behufs 
Entfernung  der  Salpetersäure,  zu  verdampfen,  der  Bückstand  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser  aufzunehmen  und  die  Schwefelsäure  heiss  durch  Chlor- 
baryumlösung  als  Baryumsulfat  zu  fällen;  letzteres  ist  nach  dem  Absetzen, 
Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  Trocknen  und  Glühen  zu  wägen  und  daraus 
dann  der  Schwefel  nach  folgendem  Ansätze  zu  berechnen: 

BaSO*  :  S  =  gefundene  Menge  BaSO*  :  x 
233  :  32. 

Die  Ueberfiihrung  des  Schwefels  in  Schwefelsäure  kann  auch  durch 
Bigestion  mit  Salpetersäurehydrat,   oder  durch  Erhitzen  mit  der  50 fachen 
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Menge  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  rauchender  Salzsäure  und  3  bis  4  Thln. 
Salpetersäure  Ton  1,36  bis  1,4  spedfischem  Gewichte  bewirkt  werden.  "Die 
erzielte  Lösung  ist  alsdann  vor  der  Fällung  mit  Ghlorbaryum  von  Salpeter- 
säure, wie  oben  erörtert  ist,  zu  bef^ien. 

Der  Schwefel  yerbindet  sich  mit  Leichtigkeit,  namentlich  bei 
erhöhter  Temperatur,  mit  fast  allen  Elementen,  mit  einigen  sogar  unter 
Licht-  und  Feuererscheinung.  Die  Verbindungen  mit  den  Metallen 
bezeichnet  man  je  nach  der  Menge  des  darin  enthaltenen  Schwefels  als 
Sulfüre,  Sulfide  und  Polysulfide  oder  als  Einfach-,  Zweifach- 
und  Mehrfach-Schwefelverbindungen.  Z.  B.:  Cu^S  Kupfersulfur, 
CuSKupfersulfid;  K2SEinfach-Schwefelkalium,  KaS^Zweifach-Schwefel- 
kalium,  K^S'"^  FünflFach-Schwefelkalium  etc.  Von  den  Verbindungen  des 
Schwefels  mit  den  Metallen  sind  die  der  Alkalimetalle  und  alkalischen 
Erdmetalle  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löslich,-  wogegen  die  der 
Schwermetalle  darin  unlöslich  sind.  Letztere  lösen  sich  theüweise, 
unter  Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff,  in  verdünnter  Salzsäure, 
wie  z.  B.  Schwefeleisen,  Schwefelmangan,  Schwefelzink;  theüweise 
erfordern  sie  zur  Lösung  concentrirte  Salzsäure,  wie  z.  B.  Schwefel- 
antimon, Schwefelnickel,  Schwefelkobalt;  theilweise  sind  sie  darin 
sogar  ganz  unlöslich,  wie  z.  B.  Schwefelarsen,  Schwefelquecksilber.  Von 
concentrirter  Salpetersäure  werden  alle  Schwefelverbindungen  (Gold- 
Bulfid  und  Quecksilbersulfid,  welche  nur  in  Königswasser  löslich  sind, 
ausgenommen),  namentlich  beim  Erwärmen  zerlegt.  Beim  Erhitzen  an 
der  Luft  erleiden  sämmtliche  Schwefelmetalle  unter  Entwickelung  von 
Schwefligsäureanhydrid  eine  Zersetzung.  Viele  der  in  Wasser  unlös- 
lichen Schwefelverbindungen  verändern  sich  im  frisch  gefällten  Zustande 
sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  sie  Sauerstoff  auf- 
nehmen und  eine  theilweise  Oxydation  erleiden;  z.  B.  Schwefeleisen, 
Schwefelkupfer.  Eine  ähnliche  Veränderung  erleiden  auch  die  Lösungen 
der  Schwefelmetalle.  Durch  Sauerstoffaufnahme  verwandeln  sich  die- 
selben in  Mehrfach-Schwefelverbindungen  —  Polysulfide  —  und  unter- 
schwefligsaures  Salz,  in  Folge  dessen  nehmen  die  betreffenden  Lösungen 
eine  gelbe  Farbe  an  (s.  Schwefelammonium). 

Die  wässerigen  Lösungen  der  Einfach  -  Schwefelmetalle  sind  farb- 
los; bei  dem  Uebergiessen  mit  Säuren  liefern  sie  Schwefelwasserstoff 
und  ein  der  angewandten  Säure  entsprechendes  Salz;  die  Lösungen 
der  Mehrfach-Schwefelmetalle  (Polysulfide),  welche  gelb  oder  gelbbraun 
gefärbt  sind,  geben  hierbei  ausserdem  noch  Schwefel: 

K*8  +  2H01  =  2KC1  +  H«S 

Einfach-  Chlor-  Chlor-  Schwefel- 

Schwefelkalium         Wasserstoff  kalium  Wasserstoff 


K«8*        -f 

2HC1        — 

2KC1 

-f        H«S        +        4S 

rfinffach- 

Chlor- 

Chlor- 

Schwefel-        Schwefel. 

Schwefelkalium 

wasserstoff 

kalium 

Wasserstoff 

Einige  der  Einfach-SchwefelmetaUe,  die  Schwefelverbindungen  der 
Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle,  liefern  bei  dem  Zusammen- 
bringen   mit  Wasser,    durch  Aufnahme    desselben,  wasserstoffhalticre 
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Yerbin düngen ,  welche  man  als  Sulfhydrate  bezeichnet.  Dieselben 
entsprechen  den  Hydroxylyerbindungen  oder  sogenannten  Hydraten; 
an  Stelle  des  Sauerstoffs  enthalten  sie  Schwefel: 

KSH  KOH 

Kaliumsulf  hydrat        Kaliumhydrat  oder  Kaliumhydroxyd 

K*S        +        H*0        =        KSH        +        KOH 
Einfach-  Wasser  Kalium-  Kalium- 

Schwefelkalium  Bulf  hydrat  hydroxyd. 

Anwendung.  Die  Verwendung  des  Schwefels  ist  eine  sehr  aus- 
gedehnte und  äusserst  mannigfache.  Die  bei  weitem  grössten  Mengen 
dienen  zur  Fabrikation  des  schwarzen  Schiesspulvers  und  des  Ultra- 
marins,  zum  Yulcanisiren  des  Kautschuks,  sowie  Yor  Allem  zur 
Erzeugung  von  Schwefligsäureanhydrid  zur  Fabrikation  Yon  Schwefel- 
säure, zum  Bleichen,  Desinficiren  etc.  Für  pharmaceutische  Zwecke 
findet  der  Schwefel  in  folgender  Gestalt  Verwendung. 

I.    Gewöhnlicher  Schwefel. 

Der  gewöhnliche  Schwefel  findet  entweder  Verwendung  als 
Stangenschwefel  (Sulfur  in  baculis),  ein  krystallinischer,  in  Schwefel- 
kohlenstoff vollständig  oder  doch  nahezu  vollständig  löslicher  Schwefel, 
oder  in  feiner  Vertheilung  als  Schwefelblumen  {Flor es  sülfuris, 
Sulfur  süblimatufn),  ein  Gemenge  aus  wenig  krystallinischem  und  viel 
amorphem  Schwefel,  welches  mithin  in  Schwefelkohlenstoff  nur  theil- 
weise  löslich  ist. 

Der  Stangenschwefel  findet  sich  im  Handel  in  gelben,  glänzen- 
den, etwas  conischen,  mehr  oder  minder  runden  Stücken  von  5  bis 
S  cm  Durchmesser.  Derselbe  zeigt  ein  krystaUinisches  Gefüge  und 
lässt  daher  ein  knisterndes  Geräusch  wahrnehmen,  wenn  er  mit  der 
Hand  gedrückt  wird.  Frisch  hergestellt,  besteht  der  Stangenschwefel 
aus  monoklinen  Krystallaggregaten,  welche  jedoch  alsbald  in  Aggre- 
gate kleiner  rhombischer  Octaeder  übergehen.  Fein  zerrieben  erscheint 
er  unter  dem  Mikroskope  in  durchscheinenden  Erystallfragmenten. 

Die  Schwefelblumen  bilden  ein  fast  geruch-  und  geschmack- 
loses, gelbes  Pulver,  welches  unter  dem  Mikroskope  als  ein  Gemisch 
von  kleinen,  glatten,  unregelmässigen,  meist  an  einander  gereihten, 
undurchsichtigen  Eügelchen  mit  wenigen  durchscheinenden  Erystall- 
fragmenten erscheint.  Die  Löslichkeit  der  Schwefelblumen  in  Schwefel- 
kohlenstoff vermehrt  sich  bei  sehr  langem  Aufbewahren,  sowie  bei 
längerem  Erhitzen  auf  100^  C.  Kocht  man  die  Schwefelblumen  längere 
Zeit  mit  Wasser,  so  verlieren  sie  ihre  gelbe  Farbe,  ballen  sich  zu 
Kugeln  zusammen  und  lösen  sich  alsdann  nach  dem  Trocknen  voll- 
ständig in  Schwefelkohlenstoff. 

Der  gewöhnliche  Schwefel  enthält  ausser  kleinen  Mengen  von 
zufalligen  Verunreinigungen  (bis  zu  1  Proc),  welche  bei  dem  Ver- 
flüchtigen   einer    Probe    in    einem    Porcellanschälchen    zurückbleiben. 
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Spuren  yon  Schwefelsanre,  —  daher  die  schwach  saure  ReaciioD  dieses 
Schwefels  — ,  hisweilen  auch  Arsen  und  Selen.  (Prüfung  hierauf  siehe 
unter  Sulfur  depuratum). 

n.    Gereinigter  Schwefel,  Sulfur  depuratum  s.  lotum, 

um  den  gewöhnlichen  Schwefel,  die  Schwefelhlumen ,  von  bei- 
gemengter Schwefelsäure  und  etwaigem  Schwefelarsen  zu  befreien» 
wird  derselbe  mit  yerdünnter  Ammoniakflässigkeit  digerirt,  welche  die 
Schwefelsäure  als  Ammoniumsulfat  bindet  und  das  Schwefelarsen  als 
Ammoniumarsenit  und  Ammoniumsulfarsenit  löst: 

H«SO*  +  2NH*.0H  =  (NH*)*80*  +  2H*0 

Schwelsäare  Ammoniumbydroxyd  Ammoniumsulfat  Wasser 

As'S»  +  6NH*.0H  =  (NH*)»A80» 

Dreifach-Scbwefelarsen  Ammoniumbydroxyd  Ammoniumarsenit 

+        (NH^AsB»        +        3H«0 
Ammoniumsulfarsenit  Wasser. 

Zu  diesem  Behufe  sind  10  Tble.,  zuvor  frisch  durch  ein  Sieb  geriebener 
Bcbwefelblumen  mit  7  Tbin.  destiUirten  Wassers,  dem  1  Tbl.  Salmiakgeist 
zugefügt  ist,  in  einem  Topfe  zu  einer  gleicbmässigen ,  breif&rmigen  Masse 
anzurühren  und  unter  zeitweiligem  Umrühren  einen  bis  zwei  Tage  lang  zu 
digeriren.  Der  auf  einem  Spitzbeutel  gesammelte  Schwefel  ist  sodann  so 
lange  mit  destillirtem  Wasser  auszuwaschen,  als  noch  eine  alkalische  Beaction 
bemerkbar  ist,  hierauf  auszupressen  und  zerkleinert  bei  massiger  Tempe- 
ratur zu  trocknen. 

Der  derartig  gereinigte  Schwefel  bildet  ein  trockenes,  gelbes, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  in  einem  Porcellanschäl- 
chen  erhitzt,  sich  bis  auf  eine  sehr  kleine  Menge  verflüchtigen  muss. 
Die  sonstige  gute  Beschaffenheit  des  gereinigten  Schwefels  ergiebt  sich 
durch  folgende  Merkmale: 

1.  Neutrale  Beaction.  Schüttelt  man  einige  Gramm  des  zu  prüfen- 
den Schwefels  in  einem  Kölbchen  mit  der  fdnffacben  Menge  destiUirten 
Wassers  an,  so  zeige  das  Filtrat  keine  saure  Beaction;  letztere  ist  entweder 
durch  empfindliches  blaues  Lackmuspapier  oder  schärfer  in  der  Weise  zu 
erkennen,  dass  man  in  einem  Beagensglase  etwas  destillirtes  Wasser  mit 
empfindlicher  Lackmuslösung  schwach  violett  färbt,  dasselbe  in  zwei 
gleiche  Theile  theilt,  und  zu  dem  einen  Theile  von  dem  zu  prüfenden  Filtrate» 
zu  dem  anderen  ein  jener  Menge  entsprechendes  Quantum  destillirtes  Wasser 
zugiebt,  und  beide  Flüssigkeiten  dann  mit  einander  vergleicht;  es  darf  sich 
keine  Differenz  in  der  Färbung  bemerkbar  machen. 

2.  Arsen.  Der  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  zurückgebliebene 
Schwefel  wird  mit  einem  gleichen  Gewichte  Salmiakgeist  und  der  zehnfachen 
Menge  Wasser  gelinde  erwärmt,  die  Mischung  hierauf  filtrirt  und  das  Filtrat 
mit  Salzsäure  sauer  gemacht.  Es  darf  sich  weder  sofort,  noch  nach  längerer 
Zeit  eine  gelbe  Trübung  von  Schwefelarsen  (As*S')  zeigen: 

1.  As*S»  +  6NH*  .  0H  =  (NHyA80»  +  (NHYAsS»  +  3H«0. 

2.  (NH*)»AsO'»4-(NH*)»AsS«  +  6HCl  =  A8*8»  +  6NH*01  +  3H«O. 

Auch  durch  Hinzufügen  eines  gleichen  Yolams  starken  Schwefelwasser- 
stoffwassers zu  dem  mit  Salzsäure  sauer  gemachten,   ammoniakalischen  Aus- 
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zage  werde  keine  gelbe  Trübung  veranlasat.  Letztere  Probe  ist  erforderlich  t 
da  der  Schwefel  neben  Schwefelarsen  bisweilen  auch  Araenigsäureanhydrid 
enthält. 

3.  Fremde  Beimengungen,  a)  Bei  Luftzutritt  verbrannt,  hinterlasse 
der  gereinigte  Schwefel  nicht  mehr  als  1  Proc.  feuerbeständigen  Bückstand, 
b)  In  einem  Becherglase  erhitze  man  lOccm  Kalilauge  von  15  Proc.  KOH- 
Gehalt  zum  Sieden,  und  trage  von  dem  bei  den  früheren  Prüfungen  zurück- 
gebliebenen Schwefel  kleine  Mengen  ein  (etwa  1  g).  Derselbe  darf  keinen 
Bückstand  hinterlassen,  sondern  muss  sich  vollständig  zu  einer  gelben,  klaren 
Flüssigkeit  lösen,  welche  auch  bei  längerer  Aufbewahrung  keinen  röth liehen 
Absatz  von  Selen  liefert  (vgL  S.  171). 

4.  Selen.  Etwas  Schwefel  mit  einer  Auflösung  von  Gyankalium  (1 :  5) 
gekocht,  die  Flüssigkeit  flltitrt  und  mit  Salzsäure  sauer  gemacht,  darf  weder 
sofoit,  noch  nach  12stnndigem  Stehen  eine  röthlicftie  Trübung  liefern: 

Se  +  KON  =  KCNSe 

Selen  Gyankalium  Selencyankalium 

KCNSe  +  HCl        =        Se        +        KCl        +        CNH 

Selencyankalium        Chlorwasserstoff       Selen  Chlorkalium       Blausäure. 


Fig.  74. 


in.  Präcipitirter  Schwefel,  Sulfur  praecipitatum^  Lac  Stüfurfs. 

Die  Darstellung  des  gefällten  Schwefels,  welche  bereits  von  Geber 
im  achten  Jahrhundert  gelehrt  wurde,  zerfällt  in  zwei  Theile:  1.  die 
Darstellung  eines  Polysulfides,  und  2.  die  Zerlegung  desselben  durch 
eine  Säure.  Zur  Darstellung  des  sich  am  meisten  zu  diesem  Zwecke 
empfehlenden  Calciumpolysulfids  verfährt  man  am  geeignetsten  in 
folgender  Weise. 

12  bis  13  Thle.  frisch  gebrannten  Aetzkalks  werden  in  einem  eisernen 
Kessel  mit  60  Thln.  gewöhnlichen  Wassers  in  einen  Brei  verwandelt,  letzterem 

24  Thle.  gereinigten  Schwe- 
fels (Suffur  depttratum) 
gleichmässig  zugemischt 
und  dann  der  Masse  noch 
240  Thle.  gewöhnlichen 
Wassers  zugefügt.  Dieses 
Gemisch  wird  unter  Er- 
gänzung des  verdampfen- 
den Wassers  so  lange  ge- 
kocht, bis  aller  Schwefel 
gelöst  ist  und  die  braun- 
gelbe Farbe  der  Lösung 
nicht  mehr  an  Intensität 
zunimmt;  war  der  ange- 
wendete Kalk  stark  eisen- 
haltig, so  nimmt  die  Flüssigkeit  von  suspendirtem  Schwefel- 
eisen eine  grünliche  Färbung  an.  Die  Lösung  wird  sodann 
nach  einem  kurzen  Absetzenlasseu  durch  Coliren  von  dem 
Bückstande  getrennt,  letzterer  mit  120  bis  150  Thln.  Wasser 
nochmals  ausgekocht,  schliesslich  das  Ungelöste  auf  demselben 
Colatorium  gesammelt  und  mit  etwas  Wasser  nachgewaschen.  Die  so  gewonne- 
nen, mit  einander  gemischten,  gelbbraunen  Flüssigkeiten  werden  in  gut  ver- 
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BchlosBenen  Flaschen  so  lange  bei  Seite  gestellt,  bis  sie  sich  vollständig  dnrch 
Absetzen  geklärt  haben,  und  sodann  mittelst  einer  geeigneten  Hebervorrich- 
tung (Fig.  74  a.  V.  S.),  ohne  den  Bodensatz  aufzurühren,  klar  abgezogen. 
Die  letzten  in  der  Flasche  verbleibenden  Antheile  sind  zu  filtriren. 

Die  insgesammt  noch  auf  500  bis  600  Thle.  zu  verdünnenden  Flüssig- 
keiten werden  in  einem  geräumigen  Topfe  oder  Fasse  mit  so  viel  Salzsäure 
(circa  30  bis  32  Thln.  reiner  offlcineller  Salzsäure),  welche  mit  dem  doppelten 
Gewichte  destillirten  Wassers  verdünnt  ist,  unter  Umrühren  versetzt,  bis  die 
gelbe  Farbe  und  mit  ihr  die  alkalische  Beaction  der  Flüssigkeit  verschwunden 
und  an  deren  Stelle  eine  neutrale  Beaction  getreten  ist(vergl.  Anmerkung). 
Nach  dem  Absetzen  des  ausgeschiedenen,  fein  vertheilten  Schwefels  wird  die 
überstehende  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  davon  getrennt,  der  Schwefel 
sodann  zunächst  einige  Male  mit  gewöhnlichem  Wasser,  hierauf  zwei-  bis 
dreimal  mit  salzsäurehaltifem  und  schliesslich  mit  reinem,  destillirtem  Wasser 
so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Filtrate  auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung 
keine  Opalisirung  mehr  eintritt.  Das  Auswaschen  geschieht  möglichst  durch 
wiederholtes  Anrühren  und  Decantiren  in  dem  zur  Fällung  benutzten  Ge- 
fässe,  und  erst  nachdem  nur  noch  eine  schwache  Chlorreaction  eintritt,  auf 
einem  Filter,  Colatorium  oder  in  einem  Spitzbeutel.  Der  so  erhaltene  Schwefel 
wird  gepresst,  zerkleinert  und  bei  einer  25  bis  80®  nicht  übersteigenden  Tem- 
peratur getrocknet.  Eine  höhere  Temperatur  hat  eine  theil weise  Oxydation 
des  fein  vertheilten  Schwefels  zu  schwefliger  Säure,  bezüglich  Schwefelsäure, 
und  eine  dadurch  bedingte  saure  Beaction  des  fertigen  Präparats  zur  Folge. 

Der  Vorgang  der  Einwirkung  von  Aetzkalk  auf  Schwefel  bei  Gegenwart 
von  Wasser  ist  folgender: 

I.  3CaO  +  12S  =  CaS*0»  +  2CaS* 

Calciumoxyd  Schwefel  Galciumthiosulfat  Fünffach- 

(168)  (384)  Schwefelcalcium. 

384  Thle.  Schwefel  erfordern  also  168  Thle.  Aetzkalk,  oder  wenn  man 
den  Verunreinigungen,  welche  in  dem  gewöhnlichen  Aetzkalke  enthalten  sind, 
Bechnung  trägt,  2  Thle.  Schwefel  —  1  Thl.  Aetzkalk.  Ein  Theil  des  gebil- 
deten Calciumthiosulfats  wird  durch  das  anhaltende  Kochen  in  Schwefel  und 
Oalciumsulfit,  letzteres  unter  Umständen  auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
theilweise  in  Calciumsulfat  übergeführt: 

A.  CaS*0»  =  OaSO"  +  S 
Galciumthiosulfat                   Oalciumsulfit  '                    Schwefel 

B.  CaSO*  4-  0  =  OaSO* 
Oalciumsulfit                          Sauerstoff                     Calciumsulfat. 

Wird  zu  der  gelben  Lösung  von  Fünffach-Schwefelcalcium  und  Galcium- 
thiosulfat Salzsäure  (nicht  umgekehrt  1)  nur  so  lange  zugesetzt,  bis  die  Gelb- 
farbimg  und  damit  die  alkalische  Beaction  verschwunden  ist,  so  wird  nur 
das  Fünffach -Schwefelcalcium  nach  folgender  Gleichung  zerlegt: 

n.  2GaS*      +      4HG1      =      2GaGl«      +      SS      +      2H«SM 

Fünffach-  Ghlor-  Ghlorcalcium     Schwefel         Schwefel- 

Schwefelcalcium  Wasserstoff  Wasserstoff. 

Die  Salzsäure  ist  in  die  verdünnte,  erkaltete  Schwefelcalciumlösung 
zu  giessen,  weil  umgekehrt  leicht  Wasserstoffsupersulfid  (H'S*  oder  H'S^?) 


^)  Die  Ausbeate  an  Schwefel  ist  die  gleiche,  wenn  auf  2  Mol.  Ca S^  nur  2  Mol. 
HCl  (auf  obige  Mengenverhältnisse  nur  15  bis  16  Thle.  officineller  Salzsäure)  zur 
Einwirkung  gelangen: 

2CaS*  -f  2HC1  =  Caa«+  Ca(SH)«-f  8S. 
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gebildet  wird,  welches  seiner  öligen  Beschaffenheit  wegen  dem  Schwefel  bei- 
gemengt bleibt,  und  ihm  einen  dauernden  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff 
verleiht. 

Fügt  man  nach  der  Entfärbung  der  Schwefelcalciumlösung  zu  derselben 
noch  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaction«  so  erhält  man  durch  Zersetzung  des 
Oalciumthiosulfats,  und  durch  Einwirkung  der  dabei  entstehenden  schwefligen 
Säure  auf  den  durch  Zersetzung  des  Schwefelcalciums  gebildeten  Schwefel- 
wasserstoff, nach  folgenden  Gleichungen,  eine  weitere  Menge  von  Schwefel: 

ni.      CaS«0»    +    2HC1    =    OaCl«    +        SO«        -f        H*0      +    S 

Calcium-  Chlor-  Chlor-     Schwefligsäure-       Wasser    Schwefel, 

thiosulfat     Wasserstoff      calcium         anhydrid 

rV.  SO«  +  2H«S  =  2H«0  +  38 

Schwefligsäure-    Schwefelwasserstoff  Wasser  Schwefel, 

anhydrid 

Da  jedoch  der  auf  diese  Weise  noch  gewonnene  Schwefel  nicht  in 
Schwefelkohlenstoff  löslich  ist,  da  er  nicht  die  feine  Yertheilung  besitzt, 
irie  der  aus  der  alkalischen  Schwefelcalciumlösung  abgeschiedene,  vielmehr 
sich  bisweilen  weich  und  zähe  abscheidet  und  erst  allmälig  erhärtet,  so 
pflegt  man  diese  Schwefelmenge  bei  der  Darstellung  des  Sulfur  pr<ucipitatum 
unberücksichtigt  zu  lassen,  und  der  gelben  alkalischen  Flüssigkeit  Salz- 
säure nur  bis  zur  neutralen  Beaction  zuzufügen. 

Da  von  den  nach  Gleichung  I  angewendeten  12  At.  Schwefel  nur  10  At. 
zur  Bildung  von  Schwefelcalcium  (CaS^)  Verwendung  flnden  und  von  diesen 
10  At.  wieder  nur  8  At.  nach  Gleichung  U  als  Schwefel  abgeschieden  werden, 
so  beträgt,  wenn  man  bis  zu  oben  erwähntem  Punkte  Salzsäure  zufügt,  die 
theoretische  Ausbeute  nur  66,66  Proc: 

12S  :  8S 

384  :  258  =  100  :  a:;     «  =  66,66, 

die  in  praxi  durch  unvermeidliche  Verluste  auf  circa  60  Proc.  herabsinkt. 

Wird  die  Schwefelcalciumlösung  mit  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaction 
versetzt,  so  steigt  im  günstigen  Falle  (in  praxi)  die  Ausbeute  an  Schwefel 
nur  auf  80  bis  85  Proc.,  obschon  theoretisch  nach  den  Gleichungen  U,  III 
und  lY  aller  in  Arbeit  genommene  Schwefel  als  Sulfur  praeeipitatum  wieder 
gewonnen  werden  müsste.  Abgesehen  von  den  durch  die  Gleichungen  A. 
und  B.  ausgedrückten  Verlusten  an  Calciumthiosulfat ,  entweicht  Schwefel- 
wasserstoff in  beträchtlichen  Mengen,  da  die  durch  die  drei  Gleichungen  II, 
m  und  IV  iUustrirten  Processe  sich  nicht  neben  einander,  sondern  selbst  bei 
starkem  umrühren  der  Flüssigkeit,  stets  nach  einander  vollziehen. 

Die  Fällung  des  Schwefels  ist  an  einem  gut  ventilirten  Orte  vorzunehmen. 

Hat  man  an  Stelle  des  gereinigten  Schwefels  arsenhaltigen,  sublimirten 
Schwefel  angewendet,  so  ist,  um  das  Schwefelarsen  als  Calci umsulfarseniat : 
Ca"(AsS^)«,  in  Lösung  zu  erhalten,  nur  so  viel  Salzsäure  zu  der  gelben  alka- 
lischen Schwefelcalciumlösung  zuzufügen,  dass  dieselbe  noch  schwach  gelb 
gefärbt  ist  und  noch  schwach  alkalisch  reagirt. 

Der  gefönte  Schwefel  bildet  ein  feines,  gelblichweisses ,  geruch- 
und  geschmackloses,  zwischen  den  Zähnen  nicht  knirschendes,  amorphes 
Pulver,  welches,  in  einem  Porcellanschälchen  erhitzt,  keinen  Rückstand 
oder  doch  nur  eine  Spur  eines  solchen  hinterlässt.  Der  präcipitirte 
Schwefel  unterscheidet  sich  von  dem  gereinigten  Schwefel  dadurch,  dass 
er  Termöge  seiner  feinen  Yertheilung,  bei  richtiger  Bereitungsweise« 
Tollst&ndig  in  Schwefelkohlenstoff  löslich  ist. 

Sohmldt,  pharmaoeutisohe  Chemie.    I.  22 
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Die  sonstige  :  gute  -  Beschaffenheit  des  geföUten  Schwefels  eigiebt  sich 
'  zunftehst  durch  die  nnter  Std/ur  depwratxt/m  angegebenen  Merkmale.  Mit  ver- 
dünnter Salzsäure  digerirt,  gebe  derselbe  nichts  an  dieselbe  ab;  letzteres  ist 
■dixrch  Yevdnnsten  des  Filtrates  in  einem  Glasschälchen  oder  durch  Versetzen 
desselben  mit  Natriumcarbonatlösung  im  Ueberschnsse  und  gelindes  Erwär- 
men, wodurch  keinerlei  Trübung  (Kalk,  Eisen)  bewirkt  werden  darf,  leicht 
zu  erkennen. 


IV,    Grauer  Schwefel,  Sulfur  griseum  s.  caballinum. 

Als  sogenannter  grauer  Schwefel  finden  die  erdigen,  meist  Arsen 
enthaltenden  Rückstände  der  Schwefelsublimation  zu  Yeterinärzwecken 
eine  Verwendung. 

SchwefelbalsauL  Bälsamum  sulfuris  8.  Oleum  Uni  avUfuratum.  Unter 
diesem  Namen  ist  eine  Lösung  des  zähen,  amorphen  Schwefels  in  Leinöl  als 
obsoletes  Arzneimittel  im  Gebrauch.  Die  Darstellung  geschieht  in  folgender 
Weise:  12  Thle.  Leinöl  werden  in  einem  geräumigen,  mindestens  das  Drei- 
bis  Vierfache  dem  Volum  nach  fassenden  eisernen  Kessel  bis  zum  beginnen- 
den Sieden  (circa  260^)  erhitzt,  der  Kessel  dann  vom  Feuer  abgenonmien 
und  möglichst  schnell  1  Thl.  erwärmten,  vollkommen  trockenen,  gepulverten 
Stangenschwefels  in  das  erhitzte  Oel  eingetragen.  Unter  Aufschäumen  löst 
sich  der  Schwefel  zu  einer  braunen,  syrupartigen,  in  Terpentinöl  vollkommen 
löslichen  Flüssigkeit. 

Ueber  die  chemische  Natur  der  in  dem  Schwefelbalsam  enthaltenen 
schwefelhaltigen  organischen  Verbindungen  ist  nichts  Positives  bekannt. 

Wasserstoffverbindungen   des   Schwefels. 

Schwefelwasserstoff:  H^S* 

Moleculargewicht :  34. 
(In   100  Thln.,   H:   5,88,   S:   94,12.) 

Syn.:  Acidum  svlfhydricum,  Addum  hydrothionicum.  Schwefelwasserstoff- 
säure, Hydrothionsäure,  Wasserstoffsulfid. 

Vorkommen.  Der  Schwefelwasserstoff,  welcher  zuerst  Ton 
Scheele  genauer  untersucht  worden  ist,  findet  sich  in  einigen  der 
Erde  entströmenden  yulcanischen  Gasen;  gelöst  in  Wasser  in  den 
sogenannten  Schwefelwussem ,  sowie  üherall  da,  wo  schwefelhaltige 
organische  Stoffe  in  Fäulniss  hegriffen  sind,  daher  in  den  Qoaken, 
faulen  Eiern  etc. 

Bildung.  Die  Vereinigung  von  Schwefel  und  Wasserstoff  am 
Schwefelwasserstoff  erfolgt  mit  ziemlicher  Leichtigkeit,  wenn  die  beiden 
Elemente  im  Entstehungsmomente,  stcUu  nascendi,  zusammentreffen. 
In  kleiner  Menge  lässt  sich  der  Schwefelwasserstoff  erhalten,  wenn  man 
Wasserstoff  durch  kochenden  Schwefel,  oder  wenn  man  Wasserdampf 
nnd  Schwefeldampf  gleichzeitig  über  glühenden  Bimsstein  leitet.  Spuren 
dieses  Gases  bilden   sich  auch  beim  Kochen  von  Schwefelblnmen  mit 
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Waeaer.  Zar  Darstellung  des  SchwefelwaBeerstoffs  benutzt  man  die 
Einwirkung  verdflnnter  Säuren  —  SchwefelBäure ,  Salzsäure  —  auf 
gewisse  Scbwefelmetalle  —  gewöhnlich  Schwefeleisen  — ,  welche  unter 
Entwickelung  von  SchwefelwaaeerstofT  und  Bildung  eines  der  angewen- 
deten Säure  entsprechenden  Metallsalzes  sich  zersetzen: 

PeS         +         H'eo*         =  FeSO'         +         H*S 

Bebwefeleiten         Schwefeliiure  Ferroeulfat         Sehwefclwaaierstoff 

FeS  +  aHCI  =  FeCl'  +  H*8 

BchwifeleiMu       Chlorwawerrtoff  BiMacWorür       BchwefelwaBseratoff. 

Daratellung.     Behufs   Entwiokeliiiig   tou   BchwefelwaRBeretoff  werden 

die    in    der   Flaache    a   (Fig.    75)    tKfindlioben    IiSBeliiuiBgroaBeii    Stücke    von 

Schwefeleiaen  mit   einer   genügenden  Menge   Wasser   übergössen   und  lodann 


dnrch  das  Trictaterrobr  b  so  viel  rohe  Salzsäure  zugefügt,  bis  nach  dem 
ümschäcteln  eine  gleichmässige  Gasen twickelung  erfolgt.  Bas  entnichelte  Gas 
ist  noch  mittelst  Hindnichleitens  durch  das  in  der  Waschflasche  d  heflndliche 
destillirt«  Wasser  zu  reinigen. 

Dm  eine  länger  anhaltende,  beliebig  zu  unterbrechende  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  zu  ermöglichen,  bedient  man  sich  de«  Kipp'echen 
Oaaentwickelungsapparates  (Fig.  76  a.  f.  8.).  Die  beiden  Olashugeln  b  und  d, 
von  denen  die  mildere  b  zur  Aufnahme  des  Schwefeleisens,  die  untere  d  zur 
Aufnahme  der  verdünnten  loheu  Salzsäure  dient,  sind  durch  einen  engen 
Hals  verbunden.  In  den  einen  Tubus  der  oberen  Kugel  b  pasat  luftdicht  das 
lange,  bis  in  die  unterste  Kugel  hineinreichende  Ansatzrohr  der  dritten  Kugel. 
welche  man  oben  entweder  offen  läset  oder  mit  einem  theilweise  gefüllten 
'Sioherbeitsrobre  verschliesat.  Giesst  man  die  verdünnte  Bäure  in  die  obere 
Kugel  hinein,  so  füllt  sich  zunächst  damit  die  untere  Kugel  d,  und  es  dringt 
dann  die  Säure  vou  bier  ans  in  die  mittlere,  durch  den  Tubus  c  mit  Schwefel- 
«isen  beschickte  Kugel  b  ein.  Bas  hierdurch  entwickelte  Schwefelwasserstuff- 
gas  entweicht  durch  ein  in  den  Tubus  e  eingepasstes,  mitOläsbahn  versehenes 
Bohr.     Wünscht  man   den  Gasstrom  zu   unterbrechen,   so   schliesst  man  den 

12« 
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OlMhabn.  In  Folge  des  hierdurch  in  b  entstehenden  Oasdrockea  tritt  die 
darin  befindliche  Bäure  zunächst  in  ä  ein  und  von  hier  ans  durch  das  An- 
satzrohr in  die  obere  Kugel  wieder  zuriick. 

Das  au9  Schnefeleisen  dargestellt«  Schwefel waateretoffgaa  enthSlt  tan 
immer  freien  Wasserstoff,   da  ersteres   gew&hnlioh   etwas  'CnetAlliBohes  Eisen 
pj„   jg  enthält,  eine  Beimengung,  die  jedoch  für 

analytische  Zwecke  nicht  in  Betracht 
kommt.  Bei  Anwendung  von  arsenhalti- 
gem Bcbwefeleisen  oder  von  arsenhaltiger 
Salz-  oder  Schwefelsäure  itt  dem  ent- 
wickelten Bchwefelwatser«(of^;aie  jedoch 
auch  «lote  noch  eine  geringe  Menge  von 
Arsenwasserstoff  beigemengt.  Um 
reines  Schwefelwasserstoffgas  darzastellan, 
bedient  man  sich  daher  des  arsenfrejen 
SchwefelanümonB  {Stibium  aulfuratunt  fo«- 
vigatum),  weichet  man  als  grobes  Pulver 
mit  reiner  Salzsäure  in  einem  durch 
Fig.  TT  veranschaulichton  Apparat«  er- 
wärmt; oder  des  Schwefelcalcinms  oder 
Sohwefelbaryum»  (über  deren  zweckmässige 
Bereitung  e.  dort),  welche  beim  Deber- 
giessen  mit  Salzsäure,  bereit«  in  der  Kälte, 
reichliche  Mengen  von  Bchwefelwatser- 
!    Stoff  entwickeln. 

Die  beiden  letzteren  Materialien  Snden 
zur  EntWickelung  reinen,   arsenfreien 
SchwefelwassentoffB ,    besonders    bei    der    Ausführung    forensiach- 
chemischer  Analysen,  Verwendung  (vergl.  Nachweis  des  Arsens). 


Um  dal  gewöhnliche  Bchwefelwawerttoffgas  vollständig  von  Arsea- 
wassersioff  zu  befreien,  genügt  es,  daseetbe  getrocknet,  in  einem  lang- 
samen Strome  durch  ein  30  bis  40cm  langes,  etwa  0,5 cm  weites  Bobr,  in 
dem  man  dreimal  Sg  zerriebenen  Jode  in  5  bis  6 cm  langer  Schicht,  je 
zwischen  Glaswolle  vertbeilt  hat,  zu  leiten  nnd  alsdann  durch  Wasser  in 
ainer  Waachflasche  zu  waschen.    Trockener  Schwefelwasserstoff  wirkt  auf  Jod 
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nicht  ein,  wohl  aher  wird  durch  letzteres  der  beigemengte  Arsenwasserstoff 
zersetzt:  ^^^s  +  6J  =  3HJ  +  AsJ3. 

Eigenschaften.  Der  Schwefelwasserstoff  ist  ein  farhloses,  nach 
fanlen  Eiern  riechendes,  durch  Druck  und  Temperaturemiedrigung  zu 
einer  farblosen  Flüssigkeit  condensirbares  Gas  (Druck  Yon  15  Atmo- 
sphären bei  4~^^^)-  ^^^  flüssige  Schwefelwasserstoff  ist  leichter  als 
Wasser,  siedet  bei  — 62^  und  erstarrt  zu  einer  eisähnlichen  Masse  bei 
— 85^.  An  der  Luft  yerbrennt  das  Gas  zu  Schwefligsäureanhydrid 
und  Wasser: 

H"S  +  30  =  80«  4-  H"0 

Sauerstoff    Schwefligsäureanhydr. 

bei  unzureichendem  Luftzutritt  dagegen  zu  Wasser,  unter  Abscheidung 

von  Schwefel: 

H«S  4-  O  =  H«0  -f  S 

Schwefelwasserstoff        Sauerstoff  Wasser  Schwefel. 

Erhitzt,  zerfällt  der  Schwefelwasserstoff  in  seiner  Eigenschaft  als 
schwach  exothermische  Verbindung  (s.  S.  55)  ziemlich  leicht  in  seine 
Bestandtheile,  und  zwar  langsam  schon  bei  400^,  schnell  und  yoll- 
ständig^  bei  Glühhitze.  Das  Schwefelwasserstoffgas  hat  das  specifische 
Gewicht  1,177  (Luft  =  1),  17  (H  =  1).  1  Liter  Schwefelwasserstoff, 
gas  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck  1,5228  g.  Durch  die  meisten 
Metalle  wird  es  unter  Bildung  yon  Schwefelmetallen  und  Abscheidung 
von  Wasserstoff  zersetzt;  so  werden  z.  B.  Silber,  Kupfer,  Quecksilber 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  Schwefelwasserstoff  geschwärzt, 
andere  Metalle  bedürfen  hierzu  einer  Erhitzung. 

Von  Kalilauge,  Natronlauge  und  von  Salmiakgeist  wird  Schwefel- 
wasserstoff unter  Bildung  von  Sulfhydraten  (s.  dort)  absorbirt.  Auf 
Kalium-  nnd  Natriumcarbonatlösung  wirkt  Schwefelwasserstoff  nicht  ein. 

Der  Schwefelwasserstoff  verdankt  seine  Anwendung,  sowohl  in  Gas- 
form, als  auch  in  Lösung  der  Eigenschaft,  MetaUe  aus  ihren  Lösungen 
in  charakteristischer  Weise  als  Schwefelmetalle  abzuscheiden.  Da  eine 
Keihe  von  Metallen  nur  in  alkalischer  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
gefällt  wird,  andere  Metalle  dagegen  auch  bei  Gegenwart  freier  Säuren, 
und  wieder  andere  weder  in  saurer  noch  in  neutraler  oder  alkalischer 
Lösung  hierdurch  eine  Abscheidung  erleiden,  so  kann  man  sich  desselben 
bedienen,  tun  die  Metalle  bei  qualitativen  und  quantitativen  Analysen 
von  einander  zu  scheiden.  So  wird  z.  B.  das  Eisen  nur  in  alkalischer 
Lösung  durch  Schwefelwasserstoff  als  schwarzes  Schwefeleisen  gefällt '- 

FeSO*    +      2NH*.0H     +    H«S  =    FeS    +      (NH^)*SO^       +  2H«0, 
Ferrosulfat  Aromoniumhydrox.  Schwefelelsen  Ammoniumsulfat 

Kupfer,  Blei,  Antimon  etc.  dagegen  in  saurer  Flüssigkeit: 

CnBO*  +  H«S  =  CuS  +  H*80' 

Kupfersulfat        Schwefelwassentoff     Schwefelkupfer  Schwefelsäure. 

Die  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Alkalimetalle  werden 
durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt,  da  ihre  Schwefel  Verbindungen 
in  Wasser  löslich  sind. 
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Wasser  absorbirt  sein  dreifaches  Volum  an  Schwefelwasserstoffgaa 

und  bildet  damit  eine  den  Geruch  und  die  Eigenschaften  des  Gases 

besitzende  farblose,  schwach   sauer   reagirende  Flüssigkeit,  welche 

den  Namen  Schwefelwassersto f f w a s s e r  (Aqua  hydrosuLfuraia)  führt. 

Weingeist  löst  etwa  sein  zehnfaches  Volum  an  Schwefelwasserstoff  auf. 

Das  Schwefelwaaserstofifwasser  wird  bereitet,  indem  man  das  durch  eine 
etwas  Wasser  enthaltende  Waschflasche  geleitete  Gas  in  möglichst  luftfreies, 
destiUirtes  Wasser  so  lange  einleitet,  bis  bei  dem  Umschütteln  der  mit  dem 
Finger  verschlossenen  Absorptionsflasche  letzterer  nicht  mehr  angezogen» 
sondern  abgestossen  wird  (Fig.  75).  Zur  Darstellung  des  Schwefelwasserstoff- 
Wassers  können  auch  die  zur  Bereitung  des  Chlorwassers  (s.  dort)  dienenden 
Absorptionsapparate  mit  Yortheil  Verwendung  finden.  Das  Schwefelwasser- 
stoffwasser ist  in  vollkommen  angefüllten,  luftdicht  verschlossenen  Flaschen 
(mit  dem  Stopfen  nach  unten  gekehrt)  aufzubewahren,  da  es  sich  an  der 
Luft  oder  in  schlecht  verschlossenen  Gefässen  unter  Abscheidung  von  Schwefel 

zersetzt : 

H*S  +  O  =  H"0  +  S. 

Sieselbe  Zerlegung  des  Schwefelwasserstoffs  bewirken  oxydirende 
Körper,  wie  Salpetersäure,  Brom,  Chromsäure  etc.  Auch  concentrirte 
Schwefelsäure  zersetzt  das  Gas;  —  sie  kann  daher  nicht  zum  Trocknen 
desselben  verwendet  werden: 

H»S        -f        H«SO*  =  SO«  +■        2H«0       +       S 

Schwefelsäure    Schwefligsäureanhjdr. 

Chlor,  Brom,  Jod  (bei  Gegenwart  von  Wasser)  scheiden  aus  Schwefel- 
wasserstoff ebenfalls  Schwefel  ab,  und  zwar  unter  Bildung  der  Wasser» 
Stoffverbindungen  jener  Elemente.  Trockenes  Jod  wirkt  nicht  auf 
Schwefelwasserstoff  ein.  Da  der  Schwefelwasserstoff  im  reinen,  unver- 
dünnten Zustande  ein  heftiges  Gift  ist,  so  ist  bei  dem  Arbeiten  damit 
entsprechende  Vorsicht  anzuwenden. 

Der  Schwefelwasserstoff  trägt  den  Charakter  einer  schwachen 
zweibasischen  Säure,  als  deren  salzartige  Verbindungen  die  Sulf  hydrate 
und  Sulfide  zu  betrachten  sind,  z.  B.: 

H*S  KHS  K*8 

Schwefelwasserstoff  Kaliumsulfhydrat  Kaliumsulfid. 

U.eber  Erkennung  und  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs  siehe 
S.  135  und  S.  150.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Schwefelwasserstoffs 
kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  die  betreffende  Flüssig- 
keit mit  einem  abgemessenen  Volum  von  ArsenigsäurelÖsimg  von  bekanntem 
Gehalte  (vergl.  Chlorwasser)  versetzt,  das  gebildete  Schwefelarsen  durch 
Ansäuern  der  Mischung  mit  Salzsäure  abscheidet  und  alsdann  durch  Titration 
mit  Jodlösung  ermittelt,  wie  viel  arsenige  Säure  in  der  vom  Schwefelarsen 
abfiltrirten  Flüssigkeit^)  noch  enthalten  ist.  Die  Menge  des  vorhanden 
gewesenen  Schwefelwasserstoffs  lässt  sich  dann  aus  der  Differenz  der  an- 
gewendeten und  der  unverändert  gebliebenen  arsenigen  Säure  leicht  berechnen» 
da  nach  der  Gleichung  : 

A8*0»  +  3H*S  =  As*S»  +  3H«0 

l  Mol.  As*0»  (198  Thle.)  3  Mol.  H*S  (102  Thln.)  entspricht. 


*)  Nach  vorheriger  Uebersättiguiig  mit  Natriumbicarbonat. 
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W asB er 8 toffpoly Sulfide.  Ausser  dem  gasförmigen  Schwefelwasser- 
stoffe sind  noch  einige  schwefelreichere  Verbindungen  deft  Wasserstoffs, 
sogenannte  Wasserstofi^lysulfide ,  welche  eine  ölige  Beschaffenheit  haben, 
be^nnt.  Dieselben  bilden  übelriechende,  in  Wasser  unlösliche,  ölige  Flüssig- 
keiten, welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam  in  Schwefel* 
Wasserstoff:  H'S,  und  Schwefel  zerfallen.  Sie  entstehen  beim  Eingiessen  von 
Kalium-  oder  OalciumpolysulfldlöBungen  in  concentrirte  Salzsäure.  Da  es 
jedoch  schwierig  ist,  diese  Yerbindungen  rein  darzustellen,  so  konnte  ihre 
Zusammensetzung  noch  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt  werden  (H'S^  H*S', 
H*S*?).  Nach  Sabatier  soll  sich  daraus  Wasserstoffdisulfid:  H'S*,  durch 
Destillation  im  Vacuum  als  hellgelbe,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  darstellen 
lassen.  Nach  Bebs  soll  aus  obigen  Polysulfiden  dagegen  nur  Wasserstoff- 
pentasulfid:  H'S^,  als  Oel  vom  specif.  Gew.  1,71  entstehen.  Verbindungen 
des  Wasserstoffhezasulfids  (H'S^)  mit  Strychnin  und  Brucin  sind  durch  Ein- 
wirkung von  Schwefelwasserstoff  auf  alkoholische  Lösungen  jener  Körper,  bei 
Gegenwart  von  Luft,  dargestellt  worden. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen 

des  Schwefels. 

Der  Schwefel  bildet  mit  Sauerstoff  vier  Verbindungen,  von  denen 
drei  als  säurebüdende  Oxyde  oder  als  Säureanhydride  zu  bezeichnen 
sind,  da  sie  sich  mit  Wasser  zu  starken  Säuren  vereinigen: 

SO*:    Schwefligsäureanhydrid  oder  Schwefeldioxyd, 
•  SO':    Schwefelsäureanhydrid  oder  Schwefeltrioxyd, 
S*0':  Schwefelsesquioxyd, 
S*0^:  Ueberschwefelsäureanhydrid  oder  Schwefelheptoxyd. 

Durch  Bindung  von  Wasser  liefern  die  beiden  ersteren: 

H*SO»:    Schweflige  Säure, 
H*S0*:    Schwefelsäure, 
H'S*0':  Pyroschwefelsäure. 

Eine  dem  Schwefelsesquioxyd  entsprechende  Säure  ist  bisher  nicht 
bekannt,  dagegen  entspricht  dem  Ueberschwefelsäureanhydrid  die  in 
Lösung  und  in  ihren  Salzen  darstellbare 

H*  S*  O' :  Ueberschwefelsäure. 

Ausser  diesen  Säuren  sind  noch  folgende  Säuren  des  Schwefels, 
deren  Oxyde  bis  jetzt  noch  nicht  dargestellt  worden  sind,  bekannt: 

H'SO':    Monothionige  Säure  oder  Hydromonothionige  Säure, 
H*S*0':  Unterschweflige  Säure,   Thioschwefelsäure  oder  Dithionige 

Säure, 
H'S*0*:  Dithionsäure  oder  Unterschwefelsäure, 
H*8'0*:  Trithionsäure, 
H"S*0*:  Tetrathionsäure, 
H*S^O':  Pentathionsäure. 

Die  Kamen  dieser  letzteren  Säuren  sind  abgeleitet  von  Thion 
(SsloVy  Schwefel);  die  denselben  vorgesetzten  griechischen  Zahlwörter 
geben  die  Anzahl  der  darin  vorhandenen  Schwefelatome  an.  In  diesen 
Thionsäuren  nimmt  man  das  Vorhandensein  zweier  einwerthiger  Sul- 
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Ox     /OH 
fonsäuregrQppen:  — SO'H  oder  i  yS^       ,  an,  welche  in   der  Di- 

thioDBäure  direct,  in  den  anderen  Säuren  durch  — S— ,  — S— S— ,  — S-S— S— 

mit  einander  Terbnnden  sind; 

^0'^  fi^SO'H  oi^SO'H  a,^80"H 

80»H  "'^SO'H  ""^O'H  °'^80'H 

Dithionsaure     Tritbionsäure      Tetr&thionBäQre    PentathiODBänre. 

SchwefligBäureanhydrid,  Schwefeldioxyd:  SO*. 

MoleculargewicM:  64. 

(In  100  Thln.,  B  :  50,0,  O  :  50,0.) 

Das  Anhydrid  der  schwefligen  Säure  ist  als   das  Verbrennungs- 

prodaot  des  Schwefele  seit  den  Ältesten  Zeiten  bekannt,  nnd  wurde  als 

Bolches  zum  Bäuchem  und  Bleichen  Terwendet.     Ka  findet  aicb  fertig 

gebildet  in  den  vulcaniachen  Oasen. 

Bildung.  SchwefligB&nreanhydrid  bildet  sich  nicht  nur  beim  Ver- 
brennen des  Schwefels,  sondern  ancli  beim  Erhitzen  schwefelhaltiger 
Substanzen  an  der  Luft  (Böaten  von  Kiesen  und  Blenden  etc.).  Das- 
Belbe  entsteht  femer  beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Metalloxyden 
(z.  B.  Zink*,  Blei-,  QuecksUberoxyd),  bei  der  Zerlegung  der  Thiosnlfate 
durch  Salzsäure,  beim  Erhitzen  von  Schwefelsäure  oder  von  Schwefel- 
Bäureanhydrid  zur  Rothgluth  etc.  Um  es  darzustellen,  erhitzt  man 
concentrirte  Schwefelsäure  mit  gewissen  Metallen  (Kupfer,  Quecksilber, 
Silber),  oder  mit  Kohle  oder  mit  Schwefel. 

BarBtellnng.    i)  Kupfer  nnd  SchwefeUSure.    Zn  diesem  Zwecke 
wird  das  Kopfer  in  Gestalt  von  Drebspänen  oder  Blech  benntzt,  und  damit 
p.      ,g  ein    Kolben    (Fig.    78) 

^'  halb    angefüUt      Anf 

das  Kupfer  gient  man 
10  viel  englische  Schwe- 
felsinre,  daas  der  Kol- 
ben  damit   '/,    geHllt 
ist,  und  erhitzt  das  Qe- 
misch   auf  dem  Draht- 
netze  bis   zur  Oaseot- 
wickelnng.      TTm      ein 
Uebersteigen  der  Flüa- 
sigkeit     zD    verhüten, 
i  ist  alsdann  das  Fener 
I  etwas      zu     massigen. 
f  Das  sich   entwickelnde 
Oas  wird  zunächst,  am 
es    von     mitgerissener 
Schwefelsäure  zu  befreien,  dnroh  eine  etwa»  'Wasser  enthaltende  .WaBcbflasche 
und  dann,  je  nach  dem  Zwecke  der  Darstellung,  in  'WaBser,  Natriomcarbonat- 
lösung  etc.  geleitet: 

Cu         +         2H'80*        =         SO'        +         CnSO'         +         2H'0 
Kupfer  Schwefelsäure  Kupfersulfat  Wasser. 
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2)  Kohle  nnd  SchwefelRäure.  In  dem  durch  Fig.  78  illustrirten 
Apparate  erhitzt  man  grob  gepulverte  Holzkohle,  welche  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  ist.  Hierbei  bildet  sich  neben 
Scbwefligsäureanhydrid  auch  Kohlensäureanhydrid;  letzteres  beeinträchtigt 
jedoch  weder  die  Darstellung  von  wässeriger  schwefliger  Säure,  noch  die  von 
flchwefligsauren  Salzen,  da  es  in  beiden  Fällen  von  den  betreffenden  Flüssig- 
keiten nicht  absorbirt  wird: 

C        +        2H*S0*        =        2S0*        +        00«        +         2H«0 
Kohle  Schwefelsäure  Kohlensäureanbydr.    Wasser. 

3)  Schwefel  und  Schwefelsäure.  1  Thl.  Schwefel  wird  mit  6  Thln. 
englischer  Schwefelsäure  in  dem  durch  Fig.  78  illustrirten  Apparate  erhitzt. 
Der  Schwefel  schmilzt  zunächst  und  wird  allmälig  von  der  Schwefelsäure 
in  Schwefligsäureanhydrid  übergeführt: 

S        +        2H«S0*        =        SSO*        +        2H*0 
Schwefel        Schwefelsäure  Wasser. 

Will  man  Schwefligsäureanhydrid  im  flüssigen  Zustande  darstellen,  so 

leitet  man  das  nach  der  Methode   1   oder  3  bereitete  Gas  zunächst  durch 

•p.      -g  concentrirte  Schwefelsäure,  die  man  an  Stelle  des 

'  Wassers  in  die  Waschflasche  giesst,  und  dann,  nach- 

ll         §a7  dem  es  auf  diese  Weise  getrocknet  ist,  in  ein  mit 

I         "TC  gut  schliessenden  Glashähnen  versehenes  U-fÖrmiges 

MBa        \#  Bohr  (Fig.  79),  welches  in  eine  Kältemischung  aus 

I         Wftc  Eis  und  Kochsalz  gestellt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Schwefligsänre- 
anhydrid  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein 
farbloses,  stechend  riechendes  Gas,  welches  sich 
bei  — 10^  oder  durch  einen  Druck  von  3  Atmo- 
sphären in  eine  farblose,  bei  — 8^  siedende  und  bei  — 75^  krystallinisch 
erstarrende  Flüssigkeit  verwandelt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  ent- 
zieht das  flüssige  Schwefligsäureanhydrid  sich  und  seiner  Umgebung  viel 
Wärme;  hierauf  beruht  die  Benutzung  desselben  zur  Erzeugung  künst- 
licher Kälte.  Das  speciflsche  Gewicht  des  gasförmigen  Schweflig- 
säureanhydrids ist  2,213  (Luft=  1),  oder  32  (n=l),  das  des  flüssigen 
Schwefligsäureanhydrids  bei  — 20^  1,49  (Wasser  =  1).  1  Liter  des 
Gases  wiegt  bei  0^  und  760  mm  Druck  2,862  g.  Yon  Wasser  wird  das 
Gas  unter  Entwickelung  von  Wärme  leicht  absorbirt  zu  einer  stechend 
riechenden,  stark  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  (wässerigen  schwef- 
ligen Säure).  Ein  Volum  Wasser  nimmt  bei  15^  43,5  Yolume 
Schwefligsäureanhydrid  auf  und  liefert  eine  Lösung  vom  speciflschen 
Gewichte  1,046,  entsprechend  einem  Gehalte  von  9,54  Gew.-Proc.  SO^. 
Ein  Volum  Alkohol  löst  bei  15^  115,8  Volume  Schwefligsäureanhydrid. 
Beim  Erwärmen  dieser  Lösungen  wird  das  Schwefligsäureanhydrid  voll- 
ständig wieder  ausgetrieben. 

Aus  der  bei  0^  gesättigten,  wässerigen  Lösung  scbeiden  sich  Ery- 
stalle  von  der  Formel:  SO^  +  7H20  =  H^SOs  +  6H20  ab,  welche 
jedoch  schon  bei  -j-^^  ^^  Schwefligsäureanhydrid  und  Wasser  zerfallen. 
In  wässeriger  Lösung  wird  das  Schwefligsäureanhydrid  allmälig  bei 
Luftzutritt  in  Schwefelsäure  übergeführt;   schneller  vollzieht  sich  die 
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Umwandlung  in  Schwefelsäure  auf  Zusatz  von  Chlor,  Brom,  Jod,  welche 
sich  dabei  in  ihre  WasserstoffVerbindungen  verwandeln,  ebenso  auch 
durch  oxydirende  Agentien,  wie  Ghromsäure,  Salpetersäure  etc.  Diese 
Neigung  des  Schwefligsäureanhydrids,  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff 
und  Wasser  in  Schwefelsäure  überzugehen,  macht  dasselbe  zu  einem 
kräftigen  Reductionsmittel.  Auf  einen  Reductionsprocess  ist  zum 
Theil  auch  das  Bleichen  von  Farbstoffen  durch  Schwefligsäureanhydrid 
zurückzuführen;  indem  das  Schwefligsäureanhydrid  sich  hierbei  mit 
dem  Sauerstoffe  des  Wassers  yerbindet,  wird  Wasserstoff  frei  gemacht, 
welcher  mit  jenen  Farbstoffen  farblose,  durch  Auswaschen  mit  Wasser' 
zu  entfernende  Verbindungen  eingeht: 

SO«        +        2H«0        =        H*SO*        +        2H 

Wasser  Schwefelsäure       Wasserstoff. 

Werden  diese  farblosen  Wasserstoffverbindungen  durch  Auswaschen 
nicht  entfernt,  so  erscheint  allmälig  die  Farbe  wieder,  indem  der  Sauer- 
stoff der  Luft  dieselben  unter  Bildung  von  Wasser  wieder  oxydirt.  In 
vielen  Fällen  beruht  die  durch  Schwefligsäureanhydrid  bewirkte  Ent- 
färbung auch  nur  auf  der  Bildung  einer  farblosen  Verbindung  des 
Farbstoffes  mit  schwefliger  Säure.  Bringt  man  daher  diese  entfärbten 
Gegenstände  (z.  B.  Rosen)  in  verdünnte  Schwefelsäure,  so  wird  jene 
Verbindung  wieder  zerlegt  und  der  Farbstoff  in  Folge  dessen  regenerirt. 
Einige  gelbe  und  grüne  Farbstoffe  (z.  B.  Chlorophyll)  werden  durch 
schweflige  Säure  überhaupt  nicht  gebleicht,  andere  erleiden  dadurch 
eine  vollständige  Zersetzung  (z.  B.  der  Farbstoff  der  rothen  Rüben). 

Ausser  zum  Bleichen  findet  das  Schwefligsäureanhydrid  auch  als 
Antisepticum  Verwendung,  da  es  Pilze  und  Fäulnisskeime  zerstört  und 
in  Folge  dessen  die  hierdurch  bedingten  Gährungs-  und  Fäulniss- 
processe  verhindert.  Das  Schwefligsäureanhydrid  dient  daher  zum 
Schwefeln  des  Weines,  zum  Conserviren  von  Fleisch  und  ähnlichen, 
leicht  zersetzbaren  Substanzen,  als  Desinfectionsmittel  etc. 

Im  Sonnenlichte  verbindet  sich  das  Schwefligsäureanhydrid  mit  Chlor 
zu  Sulfurylchlorid:  S0*C1",  einer  farblosen,  bei  70  bis  71*0.  siedenden 
Flüssigkeit  von  1,659  specifischem  Oewicht  bei  20^  G.  Die  gleiche  Yerbin» 
düng  wird  auch  gebildet  beim  Ein  leiten  von  Schwefligsäureanhydrid  und 
Chlor  in  Eisessig. 

Das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  schwefligen  Säure  beträgt  bei 
15^  C.  nach  Anthon: 

Gehalt  an  SO*     0,95      1,9      2,86     3,82    4,77    5,72     6,68     7,63     8,59     9,54 
Specif.  Gew.    .     1,005  1,009  1,013  1,016  1,02  1,023  1,027   1,031   1,036  1,046 

Schweflige  Säure,  Äcidutn  sulfurosum:  H^SO',  ist  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannt,  sondern  nur  in  wässeriger  Lösung  und  in  Salzen. 
Aus  letzteren  abgeschieden,  zerfHUt  sie  sofort  in  Schwefligsäureanhydrid 
und  Wasser.  Sie  ist  eine  zweibasische  Säure  und  bildet  daher,  je 
nachdem  darin  1  oder  2  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt  werden^ 
saure  und  neutrale  Salze: 

H*SO»  KHSQS  K*SO» 

Schweflige  Säure        Saures  Kaliumsulflt      Neutrales  Kaliumsulfit. 
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Die  anorganischen,  als  Sulfite  bezeichneten  Salze  der  schwefligen  Säure 

scheinen  sich  von  einer  Säure  der  Formel        ^>S<^i    abzuleiten,  wogegen 

die  zusammengesetzten  Aether  der  schwefligen  Säure  (siehe  H.  organ.  Theil) 

zum  Theil  als  Abkömmlinge  einer  mit  obiger  Verbindung  isomeren  Säure  der 

OH 
Formel  0=S<qq  aufzufassen  sind. 

Die  Stilflte  werden  gebildet  beim  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid 
in  Wasser,  in  welchem  eine  Base  oder  ein  kohlensaures  Salz  gelöst  oder 
suspendirt  ist,  oder  durch  Wechselzersetzung  zwischen  einem  Alkalisulfit  und 
einem  Metallsalze.  Die  sauren  Sulfite  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich,  von 
den  neutralen  Sulfiten  sind  nur  die  der  Alkalimetalle  in  Wasser  leicht  löslich, 
wogegen  die  der  übrigen  Metalle  sich  nur  schwer  oder  gar  nicht  darin  lösen. 
Durch  Kohlensäure  und  Borsäure  werden  die  Sulfite  nicht  zersetzt;  Phos- 
phorsäure und  andere  Mineralsäuren  zerlegen  sie  unter  Entwickelung  von 
Schwefiigsäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  an  der  Luft,  sowie  durch  Einwirkung 
von  oxydirenden  Agentien  werden  die  Sulfite  in  Sulfate  verwandelt.  Bei 
Laftabschluss  erhitzt,  gehen  die  Sulfite  in  ein  Gemisch  von  Sulfat  und  Sulfid 
über,  z.  B. : 

4Na*S0«  ==  3Na*S0*  +  Na«S. 

Erkennung.  Die  schweflige  Säure  lässt  sich  leicht  in  ihren 
Lösungen  und  auch  in  ihren  Salzen  durch  den  stechenden  Geruch  ihres 
Anhydrids  erkennen,  welchen  erstere  an  sich,  letztere  erst  dann  ent* 
wickeln,  wenn  sie  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  über- 
gössen werden.  Bringt  man  in  das  sich  entwickelnde  Gas  ein  Papier, 
welches  mit  Stärkekleister  getränkt  ist,  dem  etwas  Ealiumjodat  zugefügt 
wurde,  so  wird  dasselbe  selbst  bei  Gegenwart  von  sehr  geringen  Mengen 
von  Schwefligsäureanhydrid  gebläut  (Jodstärke): 

2KJ0*     -f-     5S0»     +     4H«0     =    J«    +    2KHS0*    -f     3H«80* 
Kaliumjodat  Wasser  Jod  Saures  Kaliumsulf.  Schwefels. 

Durch  einen  Ueberschuss  von  Schwefligsäureanhydrid  verschwindet 
die  Blauförbung  wieder,  indem  das  frei  gemachte  Jod,  welches  dieselbe 
bedingt,  in  Jodwasserstofl'säure  übergeführt  wird: 

SO*      +       2J      +      2H«0      =       2HJ       +      H*SO* 
Jod  Wasser      Jodwassersto^     Schwefels. 

Letztere  Beaction  benutzt  man  auch,  um  den  Gehalt  einer  Lösung  an 
Schwefligsäureanhydrid  maassanalytisch  zu  bestinmien;  zu  diesem  Zwecke 
setzt  man  zu  einer  abgewogenen  Menge  derselben,  welche  jedoch  zur  Ver- 
meidung secundärer  Beactionen  nur  0,04  Proo.  SO*  enthalten  darf,  zunächst 
etwas  Stärkekleister  und  dann  aus  einer  Gay-Lussac'schen  Bürette  unter 
Umrühren  so  viel  Jodlösung  (in  Jodkalium)  von  bekanntem  Gehalte,  bis  eine 
bleibende  Blaufärbung  eintritt.  Enthält  die  wässerige  schweflige  Säure  mehr 
als  0,04  Proc.  SO*,  so  ist  sie  vor  der  Titration  entsprechend  mit  luft freiem 
(aufgekochtem  und  wieder  erkalteten)  Wasser  zu  verdünnen,  oder  zweck- 
mässiger mit  Natriumbicarbonat  im  Ueberschuss  zu  versetzen  und  dann, 
wie  angegeben,  mit  Jodlösung  zu  titriren.  Letzteres  Verfahren  kann  auch 
bei  der  Analyse  der  Sulfite  zur  Anwendung  kommen.  Aus  der  Menge  der 
verbrauchten  Jodlösung  lässt  sich  dann  unter  Zugrundelegung  obiger  Glei- 
chung der  Gehalt  an  SO'  berechnen. 

Da  Schwefligsäureanhydrid  durch  Wasserstoff  im  2Xaiu  nascendi  in 
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Schwefelwasserstoff  übergeführt  wird,  so  lässt  es  sich  auch  durch  die 
Bildung  letzterer  Verbindung  erkennen: 

SO«  +  6H  =  H*S  4-  2H«0. 

Zur  Ausführung  dieser  Beaction  hringt  man  etwas  von  der  zu  prüfenden 
Suhstanz  in  ein  Beagensglas ,  in  welchem  durch  sohwe  fei  freies  Zink  und 
verdünnte,  chemisch  reine  Schwefelsäure  Wasserstoflf  entwickelt  wird,  und 
weist  alsdann  das  gebildete  Schwefelwasserstoffgas  durch  ein  mit  verdünntem 
.  Bleiessig  getränktes  Papier  nach,  welches  man  über  das  betreffende,  lose 
mit  Watte  verschlossene  Beagensglas  hält  (Schwärzung  durch  gebildetes 
Schwefelblei). 

Um  schweflige  Säure  gewichtsanalytisch  zu  bestimmen,  führt  man  die- 
selbe durch  Chlorwasser  in  Schwefelsäure  über  und  bringt  diese  dann  in 
Gestalt  von  Baryumsulfat  (s.  Schwefelsäurebestimmung,  S.  146)  zur  Wägung 

Schwefelsäureanhydrid,  Schwefeltrioxyd:  SO^ 

Moleculargewicht:  80. 
(In  100  Thln.,  8  :  40,0,  O  :  60,0.) 

Bildung  und  Darstellung.  Diese  fälschlicherweise  auch  als  wasser- 
f^ie  Schwefelsäure  bezeichnete  Verbindung  entsteht  durch  directe  Vereinigung 
von  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff,  wenn  beide  Gase  über  erhitzten 
Platinschwamm  geleitet  werden  (technisches  Verfahren  von  Winkler,  vergl. 
Pyroschwefelsäure). 

Am  leichtesten  lässt  sich  das  Schwefelsäureanhydrid  darstellen  durch 
gelindes  Erhitzen  von  rauchender  Schwefelsäure  (Pyroschwefelsäure:  H'S'OOi 
und  Auffangen  der  Dämpfe  in  einer  durch  Eis  gut  gekühlten,  trockenen 
Vorlage.  Schwefelsäureanhydrid  wird  auch  erhalten  durch  Erhitzen  vieler 
schwefelsaurer  Salze,  wie  z.  B.  von  Ferrosulfat,  Antimonsulfat,  saurem  Kalium - 
sulfat  etc.,  sowie  endlich  durch  Destillation  von  concentrirter  Schwefelsäure 
mit  Phosphorsäureanhydrid : 

H*SO*  +  P«0*  =  SO'  +  2HP0» 

Schwefelsäure      Phosphorsäureanhydr.  Metaphosphors. 

Eigenschaften.  Bas  Schwefelsäureanhydrid  bildet  lange,  durch- 
sichtige Prismen,  welche  bei  -|- 15®  schmelzen  und  bei  -{-46®  sieden. 
Specifisches  Gewicht  bei  13°  C:  1,9546  (Wasser  =  1).  Bei  längerer 
Aufbewahrung  unterhalb  einer  Temperatur  yon  25°  verwandelt  sich 
dasselbe  in  eine  andere  Modification,  welche  lange,  seidenglänzende 
Nadeln  bildet,  die  erst  über  50°  schmelzen  und  sich  dabei  wieder  in 
die  erstere  Modification  zurück  verwandeln^). 

Das  Schwefelsäureanhydrid  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser  an 
und  verbindet  sich  damit  zu  Schwefelsäure:  H^SO*.  Diese  Vereinigung 
vollzieht  sich  unter  Zischen  und  starker  Wärmeentwickelung,  wenn 
man  das  Anhydrid  in  Wasser  einträgt.  An  der  Luft  stösst  es  dicke 
weisse  Nebel  aus.  Im  vollkommen  trockenen  Zustande  röthet  das 
Anhydrid  blaues  Lackmuspapier  nicht.  Als  Dampf  durch  glühende 
Röhren  geleitet,  zerfällt  es  in  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauersto£P. 


^)  Nach  R.  Weber  beruhen  die  abweichenden  Eigenschaften  dieses  Anhydrids  nur 
auf  der  Gegenwart  der  durch  Wasseraufnahme  entstandenen  Verbindung  3S0'-f"H*S0*. 
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Mit  trockenem  Chlorwasserstoflf  yerbindet  sich  das  Schwefelsäureanhydrid 
zu  Chlorsulfonsäure  oder  Schwefelsäurechlorhydrin:  SO'HCl,  einer 
farblosen,  bei  158^0.  siedenden  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,766 
bei  18^  C.  Die  gleiche  Verbindung  resultirt  bei  der  Destillation  von  8  Mol. 
Schwefelsäure  mit  1  Mol.  Phosphorpentachlorid.  Brom-  und  Jodwasserstoff 
liefern  mit  SO*  keine  der  Chlorsulfonsäure  entsprechenden  Verbindungen. 
Schwefel  wird  von  dem  Schwefelsäureanhydride,  je  nach  den  Mengenverhält- 
nissen, mit  blauer,  grüner  oder  brauner  Farbe  gelöst. 

Schwefelsäure:  H2S0*  oder   i^S<^ 

Acidum  stüfuricum,  Schwefelsäurehydrat,  Schwefelsäuremonohydrat. 

Moleculargewicht:  98. 
(In  100  Thln.  H:2,04,  S: 32,65,  0:65,81)  oder  (SO«: 81,63,  H*0: 18,37). 

Geschichtliches.  Schon  der  im  8.  Jahrhundert  lebende  Alchemist 
Geber  scheint  Schwefelsäure  im  unreinen  Zustande  dargestellt  zu  haben;  die 
erste  genauere  Beschreibung  ihrer  Darstellung  datirt  jedoch  erst  aus  dem 
15.  Jahrhundert  von  Basilius  Valentin us,  welcher  dieselbe  aus  Eisen- 
vitriol bereitete.  Das  jetzt  gebräuchliche  Verfahren  der  Darstellung  der 
Schwefelsäure  aus  Schwefel  soll  von  Cornelius  Drebbel  gegen  die  Mitte 
des  18.  Jahrhunderts  in  England  angewendet  worden  sein.  Die  Einführung 
der  Bleikammem:  1746,  ist  das  Verdienst  von  Boebuck  und  Garbett  in 
Birmingham.  Die  richtige  Zusammensetzung  der  Schwefelsäure  ermittelte 
Lavoisier  im  Jahre  1777. 

Vorkommen.  Im  freien  Zustande  findet  sich  die  Schwefelsäure 
in  Gewässern,  welche  in  der  Nähe  von  Yulcanen  entspringen,  da  das 
von  dem  Wasser  gelöste  Schwefligsäureanhydrid  durch  den  Sauerstoff 
der  Luft  allmälig  zu  Schwefelsäure  ozydirt  wird.  So  enthält  z.  B.  der 
in  den  Anden  entspringende  Rio  vinagre  Y^q  I^roc,  eine  QueUe  am 
Paramo  de  Ruiz  in  Neu -Granada  sogar  nahezu  Vio  I^roc.  freier 
Schwefelsäure.  Auch  mehrere  Quellen  Siebenbürgens  enthalten  freie 
Schwefelsäure.  Der  Bio  vinagre  führt  jährlich  etwa  17  Millionen 
Kilogramm  Schwefelsäure  weg.  Ein  höchst  merkwürdiges  weiteres 
Yorkommen  von  freier  Schwefelsäure  (2  bis  4  Proc.)  ist  das  in  dem 
Drüsensafte  einer  sicilianischen  Schnecke,  Doleum  gdlea.  Gebunden 
findet  sich  Schwefelsäure  in  den  natürlichen  Sulfaten,  z.  B.  im  Gyps: 
CaS04  +  2H20,  Anhydrit: CaSO*,  SchwerspathiBaSO*,  Coelestin: 
SrSO*,  Kieserit:  MgSO*  +  H^O,  etc. 

Bildung.  Schwefelsäure  wird  gebildet  beim  Lösen  von  Schwefel- 
säureanhydrid in  Wasser,  beim  Erhitzen  von  Schwefel  mit  Wasser  auf 
200^0.,  sowie  bei  der  Einwirkung  oxydirender  Agentien  auf  Schwefel, 
Schwefelmetalle  und  schweflige  Säure. 

Darstellung.  Die  Darstellung  dieser  wichtigsten  aller  Säuren  geschieht 
nur  fabrikmässig,  und  zwar  bildet  dieselbe  einen  der  Hauptfabrikationszweige 
der  chemischen  Industrie.  Die  Darstellung  der  Schwefelsäure  basirt  auf  der 
Oxydation  des  Schwefligsäureanhydrids,  welche  sich  mit  Leichtigkeit  vollzieht, 
wenn  dasselbe  mit  Wasser,   Luft  und  Salpetersäure  zusammengebracht  wird. 
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Letzten  wird  hierbei  aJlniälig  zu  Stickoiyd:  NO,  Tednciit,  weichet  slidaDtt 
dnrcb  «tmoapbSriachen  Sauentoff  wieder  in  höhere  OxydatJouMtufen  de« 
Bticknioffs  aurückverwaDdell  wird ,  die  hierauf  ihreneiti  unter  Bückbildtmg 
voD  Btickoxyd  voa  Neuem  oxydirend  wirken. 

Dhb  Eor  SchwcfelaKorefabrikation  erforderlicbs  Schwefligsänreanhydrid 
wird  entweder  durch  Verbrennen  von  Bchwefel  oder  durch  Böeten  von 
Schwefelkies  oder  anderen  SohwefelmetftUen  erzeugt;  dauelbe  wird  alsdann, 
gemischt  mit  atmosphärischer  Luft,  in  die  sogenannten  Bleikammem  — 
grosse  Tiereckige,  aus  Bleiplatten  zusammengefügte  und  von  einem  hölzernen 
Oerüite  umgebene  Kammern  —  geleitet.  Solcher  Kammern  sind  gewöbnlicli 
drei  vorhanden,  von  denen  die  erste  und  letzte  kleiner,  die  mittlere  dagegen 
dem  EauminhHlte  nach  die  grösste  ist.  Der  nötbige  Waaserdampf  (v,  Fig.  80) 
wird  unter  einem  Drucke  von  2  bis  3  Atmosphären  direct  aus  einem  Dampf- 

Kg.  SO. 


ke«sel  in  die  Kammern  geleitet.  Die  Salpetereäure  wird  entweder  ais  eolche 
in  die  erste  Kammer  gebracht,  indem  man  dieselbe  in  einem  dünnen  Strahle 
aue  Beservolren,  welche  ausserhalb  derselben  stehen,  auf  Terrassen  von  Stein- 
gut, die  eich  innerhalb  der  ersten  Kammer  befinden,  flieasen  lägst,  oder  indem 
man  gusseiserne  Kästen  oder  Pfannen  mit  einem  Gemische  von  Natriumnitrat 
und  Schwefelsaure  beschickt,  dieselbe  durch  die  Hitze  des  Schwefel-  oder 
Kiesofeni,  über  welchen  sie  gestellt  sind,  erwärmt,  und  die  sich  entwickeln- 
den salpetersAurebaltigen  Dämpfe  in  die  erete  Kammer  einleitet.  In  den 
meisten  Schwefelsäurefabriken  beflndet  eich  zwischen  dem  Kies-  oder  dem 
Sohwefelofen  und  der  ersten  Kammer  (Fig.  80],  und  ebenso  hinter  der  dritten 
Kammer  je  ein  aus  Bleiplatten  zusammengefügter,  innen  mit  einem  Mantel 
aus  feuerfesten  Backsteinen  ausgekleideter,  10  bis  15 m  hoher  Thurm,  von 
denen  der  eine  mit  feuerfestem  Materiale  (der  Glover-Thurm),  der  andere 
(der   Gay-Lusflac'Bohe   Thurm)   mit   Coaksstücken  oder  Bimeiteinrtücken 
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^fdllt  ist.  Der  hinter  der  letzten  Bleikammer  befindliche  Tharm  £<Gay- 
liussac'scher  Thurm),  in  welchem  aus  einem  darüber  befindlichen 
Reservoire  Mf  concentrirte  Schwefelsäure  langsam  niederfliesst ,  hat  den 
Zweck,  die  aus  der  letzten  Kammer  austretenden,  unverbrauchten  niederen 
Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  —  nitrosen  Gase  — ,  die  sich  in  der 
herabfliessenden  Schwefelsäure  auflösen,  zu  sammeln.  Die  aus  dem  Gay- 
Ijubs aussehen  Thurme  abfliessende,  mit  nitrosen  Gasen  gesättigte  Schwefel- 
säure wird  durch  Luftdruck  auf  den  zwischen  dem  Kies-  oder  Schwefelofen  F 
und  der  ersten  Bleikammer  befindlichen  Thurm  (7(Glover-Thurm)  gepumpt, 
um  hier  im  Verein  mit  verdümiter  Schwefelsäure  —  Kammersäure  — ,  welche 
in  einem  darüber  befindlichen  Reservoire  M  enthalten  ist',  langsam  nieder- 
znfliessen.  In  den  unteren  Theil  dieses  Thurmes  wird  direct  das  aus  den 
Kies-  oder  Schwefelöfen  kommende,  mit  Luft  gemengte,  heisse  Schwefiigsäure- 
anhydrid  eingeleitet;  auf  diese  Weise  wird  die  niederfliessende  Schwefelsäure 
durch  das  sie  durchströmende  heisse  Schwefligsäureanhydrid  einestheils  voll- 
ständig von  Salpetersäure  und  anderen  Sauerstoffverbindungen  des  StickstofflB 
befreit  —  denitrirt  — ,  anderentheils  wird  sie  auch  durch  die  hohe  Tempe- 
ratur der  eintretenden  Gase  concentrirt.  Aus  dem  Glover- Thurme  gelangt 
dann  das  auf  unge&hr  70®  abgekühlte  Schwefligsäureanhydrid  in  die  erste 
Bleikammer,  um  hier  weiter  durch  die  vorhandene  Salpetersäure  zu  Schwefel- 
aftuie  oxydirt  zu  werden. 

Der  Process,  welcher  sich  innerhalb  der  Bleikanmiern  vollzieht,  ist  noch 
nicht  in  seinen  einzelnen  Beactionen  mit  Sicherheit  klar  gelegt,  jedoch  dürfte 
derselbe  im  Wesentlichen  durch  folgende  Gleichungen  zu  illustriren  sein: 

1.  SO«        +        2HN0«        =        H«SO*        -f        2N0« 

Salpetersäure  Untersalpetersäure 

2,  3N0«        +        H*0        =        2HN0»        +        NO  • 
üntersalpetersäure     Wasser            Salpetersäure          Stickoxyd 

8.  NO  +  0  =  NO« 

Stickoxyd  Sauerstoff         Untersalpetersäure. 


2.  4N0«        +        H«0        =        N«0«        +        2HN0» 

Untersalpeters.         Wasser      Salpetrigsäureanh.   Salpetersäure 

8.         N«0"  +        SO«        4-        H«0      =      H«SO*        +        2N0 

Salpetrigsäureanhydi.  Wasser  Stickoxyd 

4.  2N0  +  0  =  N«0« 

Stickoxyd  Sauerstoff      Salpetrigsäureanhydr. 


4.  N«0«  4-         2S0«      +       O«      4-      H«0      =       2S0«{^^, 
Salpetrigsäureanhydr.  Sauerstoff       Wasser  Nitrosulfonsäure 

5.  2S0«{^^,        +        H«0         =        2H«S0*        +        N«0» 

Nitrosulfonsäure  Wasser  Salpetrigsäureanhydr. 

Nach  vorstehenden,  [von  Peligot,  Weber  und  Lunge  aufgestellten 
Gleichungen  müsste  eine  kleine  Menge  Salpetersäure  eine  unbeschränkte 
Menge  von  Schwefiigsäureanhydrid  in  Schwefelsäure  verwandeln.  In  der 
Praxis  ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall,  da  Verluste  an  Sauerstoffverbindungen 
des  Stickstoffs,  trotz  der  Anwendung  des  Gay-Lussac'schen  und  des 
Glover- Thurmes,  zum  Theil  durch  Bildung  von  Stickoxydul:  N«0,  und 
Ammoniak:  NH*,  nicht  zu  vermeiden  sind. 
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Fehlt  es  bei  der  Fabrikation  der  Schwefelsäure  an  Wasser,  so  bilden 
sich  farblose,  bei  73® C.  schmelzende  Krystalle  von  Nitrosulfonsäure,  die 

sogenannten   Bleikammerkrystalle:   HNSO*  =  SO^ISq«»   "welche  durch 

Wasser  in  Salpetrigsäureanhydrid  und   Schwefelsäure  zerlegt  werden  (siehe 
oben). 

Die  stärkste  Schwefelsäure,  welche  sich  in  den  Bleikammem  darstellen 
lässt,  die  sogenannte  Kammersäure,  enthält  60  bis  64  Proc.  H^SOl  Die 
weitere  Goncentration  derselben  geschieht  zunächst  in  Bleipfannen,  bis  die 
Säure  75  bis  77  Froc.  H'SO^  enthält,  und  schliesslich  in  Platingefässen, 
welche  die  Gestalt  einer  mit  breitem,  flachem  oder  gewelltem  Boden  ver- 
sehenen Destillirblase  besitzen. 

Die  Grösse,  Form  und  Detaileinrichtung  dieser  Platin  - Destillirapparate 
ist  eine  yerschiedene.  Die  mit  der  in  den  Bleipfannen  concentrirten  Schwefel- 
säure (wobei  noch  keine  Verflüchtigung  derselben  stattfindet)  beschickten 
Destillirblasen  werden  auf  freiem  Feuer  erhitzt  und  die  hierbei  überdestillirende 
yerdünnte  Schwefelsäure  durch  Einleiten  in  eine  durch  Wasser  gekühlte 
bleierne  Kühlschlange  verdichtet.  Diese  „ Destillatsäure **  wird  in  den  Kammer- 
betrieb zurückgebracht.  In  dem  Maasse,  wie  diese  verdünnte  Säure  abdestlUirt, 
wird  Schwefelsäure  aus  den  Bleipfannen  zufliessen  gelassen.  Die  Goncentration» 
welche  allmälig  die  in  dem  Platinapparate  verbleibende  Schwefelsäure  erlangt, 
lässt  sich  nach  der  Menge  und  dem  specifischen  Gewichte  der  abdestillirenden 
verdünnten  Säure  beurtheilen.  Zeigt  letztere  ein  specif.  Gew.  von  1,30  bis  1,32, 
so  wird. der  Zufluss  der  Schwefelsäure  aus  den  Bleipfannen  nnterbrochen,  die 
auf  93  bis  94  Proc.  H'SO^  concentrirte  Säure  mittelst  eines  Platinhebers,  der 
in  einen  aus  Platin  gefertigten  Kühler  mündet,  bis  auf  einen  kleinen  Best 
in  Steinguttöpfe  abgezogen  und  die  Destillirblase  hierauf  sofort  von  Neuem 
mit  Pfannensäure  beschickt.  Nach  dem  Abkühlen  wird  die  Säure  schliesslich 
in  Glasballons  gefüllt. 

An  Stelle  der  Platinapparate  hat  man  auch  zur  weiteren  Goncentration 
der  Schwefelsäure  dünne,  möglichst  gleichmässige  Glasretorten,  welche  in 
grösserer  Anzahl  in  Sandbädem  erhitzt  werden,  verwendet.  Auch  bei  letzterer 
Destillation  geht  anfänglich  verdünnte  Schwefelsänre  über,  welche  durch 
Allongen  in  Ballons  geleitet  und  dort  verdichtet  wird.  Hat  die  Schwefel- 
säure dann  in  der  Betorte  eine  Goncentration  von  circa  93  Proc.  erreicht,  so 
wird  sie  mit  Hülfe  eines  Blei-  oder  Platinhebers  in  bleierne  Kühltöpfe 
abgezogen,  aus  denen  sie  nach  dem  Erkalten  in  Ballons  gefüllt  wird.  Die 
Betorten  werden  hierauf  sogleich  wieder  mit  heisser  Kammersäure  beschickt 
und  diese  von  Neuem  in  derselben  Weise  concentrirt. 

Behufs  Darstellung  von  arsen freier  Schwefelsäure  ist  es  erforder» 
lieh,  das  zum  technischen  Betriebe  verwendete  Schwefligsäureanhydrid  aus 
arsenfreiem  Schwefel  oder  aus  arsenfreiem  Schwefelkies  zu  erzeugen,  oder 
eventuell  die  arsenhaltige  Kammersäure  in  geeigneter  Weise  von  Arsen  zu 
befreien.  Zu  letzterem  Zwecke  behandelt  man  die  durch  Herabfliessen  aus 
engen  Oeffnungen  in  Bleithürmen  fein  vertheilte  Kammersäure  mit  Schwefel- 
wasserstoff nnd  entfernt  das  gebildete  Schwefelarsen  durch  Filtration  durch 
Sandfilter,  oder  man  fügt  der  auf  70  bis  80^  G.  erwärmten  Kammersäure  eine 
dem  Arsengehalte  entsprechende  Menge  von  Natriumthiosulfatlösung  zu: 

As«0*  +  3Na*S*0«  =  As*S»  +  3Na*S0*. 
Eine  Beinigung  und  gleichzeitige  Goncentration  der  Schwefelsäure  kann 
auch  dadurch  erzielt  werden,   dass  man  aus  der  in  den  Bleipfannen   con- 
centrirten Säure  durch  Abkühlen  Schwefelsäuremonohydrat:  H'SO*  -|-  H'O, 
auskrystallisiren  lässt. 
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Der  Theorie  nach  sollten  100  Thle.  Schwefel  806,2  Thle.  reine  Schwefel- 
säure liefern,  in  praxi  werden  etwa  290  Thle.  erzielt. 

Eigenschaften.  Reine  Schwefelsäure:  H^SO^,  lässt  sich  weder 
durch  Eindampfen,  noch  durch  fortgesetztes  Destilliren  der  wasser- 
haltigen darstellen.  Die  auf  diese  Weise  möglichst  concentrirte  Säure, 
welche  bei  15^  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,842  besitzt,  enthält 
immer  noch  1,5  Proc.  Wasser  (H^SO*  +  VnH«0).  Kühlt  man  dieselbe 
jedoch  unter  0®  ab,  so  scheiden  sich  allmälig  farblose,  prismatische 
Erystalle  der  reinen  Säure:  H^SO^  aus,  welche  bei  -|-  10,5°  schmelzen 
und  bei  15®  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,8384  (Wasser  von  +4® 
=  1)  besitzen.  Die  einmal  geschmolzene  Säure  bleibt  gewöhnlich  beim 
Erkalten,  selbst  auch  bei  niedrigerer  Temperatur  als  0^  flüssig.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  bildet  dieselbe  ein  färb-  und  geruchloses,  dick- 
flüssiges, nicht  rauchendes  Liquidum.  Beim  Erwärmen  fängt  sie  bei 
30  bis  40^  in  Folge  Abgabe  von  Schwefelsäureanhydrid,  an  zu  rauchen, 
steigert  man  die  Temperatur,  so  nimmt  die  Zerlegung  in  Schwefelsäure- 
anhydrid und  Wasser  zu,  bis  ungefähr  3  Proc.  Anhydrid  abgegeben 
sind,  und  dann  bei  338®  eine  Säure,  welche  wieder  1,5  Proc.  Wasser 
enthält,  ohne  weitere  Zersetzung  destillirt. 

Das  speciflsche  Gewicht  letzterer  Säure  beträgt  in  Folge  der  durch 
die  Wasseraufnahme  verursachten  Contraction  1,842  bei  15®  G.  lieber 
400®  C.  erhitzt,  spaltet  sich  die  Schwefelsäure  in  Schwefelsäureanhydrid: 
SO^,  und  in  Wasser;  bei  Rothgluth  zerfällt  sie  in  Schwefligsäure- 
anhydrid, Wasser  und  Sauerstoff: 

H*80*  =  SO«  +  H*0  +  O. 

Die  concentrirte  Schwefelsäure  zieht  mit  grosser  Begierde  Wasser 
an,  und  wird  daher  häufig  zum  Trocknen  von  Gasen  oder  festen 
Körpern,  sowie  auch  'zum  Concentriren  von  Flüssigkeiten  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  benutzt,  indem  man  dieselben  zu  diesem  Zwecke  in 
geschlossenen  Bäumen  (Exsiccatoren)  längere  Zeit  über  Schwefelsäure 
aufbewahrt.  Auf  die  meisten  organischen  Körper  wirkt  sie  zerstörend 
ein,  indem  sie  ihnen  die  Elemente  des  Wassers  entzieht  und  so  aus 
einzelnen,  wie  Zucker,  Holz  etc.,  Kohle  abscheidet,  sie  verkohlt.  Bei 
dem  Vermischen  der  concentrirten  Schwefelsäure  mit  Wasser  macht 
sich  eine  bedeutende  Erwärmung  und  Verringerung  des  Volums  (Con- 
traction) bemerkbar,  deren  Maximum  dem  Hydrate  H^SO*  -1-  2H20, 
dem  sogenannten  Seh wef  elsäuretrihydr at  oder  der  Hexahy droxyl- 
schwefelsäure:  S(OH)^  einer  Flüssigkeit,  die  erst  bei  — 70®  C.  erstarrt, 
entspricht.  Dieser  heftigen  Erwärmung  wegen  ist  die  concentrirte 
Schwefelsäure  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  stets  in  einem  dünnen 
Strahle  unter  Umrühren  in  das  Wasser  zu  giessen.  Nie  verfahre 
man  umgekehrt  und  giesse  das  Wasser  in  die  Schwefelsäure! 

Die  Schwefelsäure  ist  eine  starke  zweibasische  Säure,  welche 
ebenso  wie  die  schweflige  Säure  zwei  Reihen  von  Salzen  liefert: 

H«SO*  NaHSO*  Na*SO* 

Schwefelsäure      Saures  Natriumsulfat      Neutrales  Natriumsulfat. 

Die  Salze  der  Schwefelsäure  werden  Sulfate  genannt. 

Schmidt,  pbannaceutiBche  Chemie.    I.  ][3 
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Die  meisten  Metalle  werden  durch  die  Schwefelsäure  gelöst  und 
in  schwefelsaure  Salze  übergeführt,  und  zwar  geschieht  dies  bei  An- 
wendung Yon  kalter,  yerdünnter  Schwefelsäure  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff: 

Zn        +        H*SO*         =        2H        4-        ZnSO* 
Zink  Wasserstoff  Zinksulfat 

bei  Anwendung  von  heisser,  concentrirter  Säure  aber  unter  Entwicke- 
lung von  Schwefligsäureanhydrid: 

Cu        +        2H*S0^  =  SO*  +        2H*0        +        CuSO* 

Kupfer  Schwefligsäui*eanliydr.    Wasser  Kupfersulfat. 

Auch  die  Salze  der  meisten  anderen  Säuren  werden  durch  die 
Schwefelsäure  zerlegt,  indem  die  betreffende  Säure  abgespalten  und 
schwefelsaures  Salz  gebildet  wird,  z.  B.: 

NaCl  +  H*SO*  =  NaHSO^  +  HCl 

Chlomatrium  Saures  Natriumsulfat     Chlorwasserstoff. 

Die  Sulfate  werden  gebildet  durch  Neutralisation  von  Schwefelsäure' 
mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  Metalle,  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  auf  die  Metalle  und  die  Mehrzahl  der  Salze  derselben  (vergl. 
oben),  durch  Oxydation  der  Schwefelmetalle  etc.  Die  meisten  Sulfate  sind 
in  Wasser  löslich ;  schwer  löslich  sind  die  des  Calciums  und  Silbers,  unlöslich 
oder  fast  unlÖHlich  die  des  Baryums,  Strontiums  und  Bleies.  Die  sauren 
Sulfate,  von  denen  nur  die  der  Alkalimetalle  in  Betracht  kommen,  gehen 
beim  Erhitzen  oder  beim  Kochen  mit  Wasser«  unter  Abspaltung  Yon  Schwefel- 
säure, in  neutrale  Sulfate  über.  Im  Allgemeinen  sind  die  Sulfate  in  der 
Hitze  sehr  beständig;  die  Sulfate  der  Alkalimetalle,  der  alkalischen  Erd- 
metalle  und  des  Bleies  werden  selbst  bei  Glühhitze  nicht  verändert,  die  der 
übrigen  Metalle  zerfallen  jedoch  hierbei  in  Schwefligsäure-,  Schwefelsäure- 
anhydrid und  Metalloxyd,  oder  Metall  und  Sauerstoff.  Beim  Glühen  im 
Wasserstoffstrome  oder  mit  Kohle  gehen  die  meisten  Sulfate  in  Sulfide  über; 
nur  wemge  werden  zu  Metallen  reducirt. 

Erkennung.  Die  concentrirte  Schwefelsäure  ist  leicht  zu  erken- 
nen an  ihrem  hohen  speciflschen  Gewichte,  an  der  starken  Erwärmung, 
welche  man  beim  Vermischen  mit  Wasser  beobachtet,  an  der  Schwär- 
zung von  Zucker,  Holz  etc.,  sowie  an  der  Entwickelung  von  Schweflig- 
säureanhydrid bei  dem  Erhitzen  mit  etwas  Kupfer.  Um  freie,  verdünnte 
Schwefelsäure  nachzuweisen,  verdampft  man  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
in  einem  Porcellanschälchen  unter  Zusatz  von  einem  Körnchen  Zucker. 
Ist  freie  Schwefelsäure  vorhanden,  so  tritt  eine  Schwärzung  des  Rück- 
standes ein.  Im  freien  und  im  gebundenen  Zustande  kennzeichnet 
sich  ferner  die  Schwefelsäure  durch  die  Fällung  der  Baryumsalze  in 
salzsaurer  oder  salpetersaurer  Lösung;  es  wird  hierdurch  ein  weisser, 
speciflsch  schwerer,  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  unlöslicher 
Niederschlag  von  Baryumsulfat  erzeugt,  z.  B. : 

Na*  SO*        +        BaCl*        =        2NaCl        +        BaSO* 
Natriumsulfat        Chlorbai*yum        Chlomatrium        Baryumsulfat. 

Schwefelsaure  Salze,  welche  in  Wasser  und  in  Säuren  unlöslich  sind, 
werden  zum  Nachweise  der  Schwefelsäure  durch  wiederholtes  Kochen  mit 
einer  concentrirten  Lösung  von  Natriumcarbonat ,  oder  besser  und  vollst&n- 
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diger  durch  Schmelzen  mit  der  dreifachen  Menge  wasserfreien  Natrium - 
carbonats  in  kohlensaure  Salze  und  schwefelsaures  Natrium  verwandelt.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  alkalische  Lösung,  im  letzteren  Falle  die  mit 
heissem  Wasser  aufgeweichte  Schmelze,  wird  filtrirt,  der  Bäckstand  genügend 
ausgewaschen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  angesäuert  und  dieses  alsdann  mit 
Oblorbar3nimlÖ8ung  gefällt. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Schwefelsäure  gelangt  ebenfalls 
in  Gestalt  von  Baryumsulfat  zur  Ausführung  (s.  S.  146);  zu  diesem  Zwecke 
fällt  man  stark  verdünnte  salzsaure  Lösungen  der  Schwefelsäure  oder  des 
zu  untersuchenden,  Schwefelsäure  enthaltenden  Salzes  heiss  mit  Chlor- 
baryum,  salpetersaure  Lösungen  dagegen  mit  Baryumnitrat.  Im  letzteren 
Falle  ist  das  geglüht«  Baryumsulfat  von  mitgefäUtem  Baryumnitrat,  welches 
seihst  durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  nicht  vollständig 
entfernt  werden  kann,  durch  Ausziehen  mit  Salzsäure  und  nochmaliges  Aus- 
waschen zu  befreien. 

Die  quantitative  Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  lässt  sich 
leicht  durch  Titration  mit  Normal -Kalilauge  oder  mit  titrirtem  Barytwasser 
bewirken.  Zu  diesem  Zwecke  wägt  man  sich  von  der  zu  prüfenden  Säure, 
je  nach  deren  Concentration ,  0,5  bis  2  g  genau  in  einem  verschliessbaren 
Wägegläschen  ab,  verdünnt  sie  mit  Wasser,  fügt  einige  Tropfen  Phenol- 
phtale'in-  oder  Bosolsäurelösung  zu  und  lässt  dann  so  viel  Normal -Kalilauge 
oder  titrirtes  Barytwasser  zufliessen,  bis  die  Färbung  der  Mischung  eben  in 
Rosa  übergeht.  1  ccm  Normal -Kalilauge  =  0,056  g  KOH  entspricht  0,049  g 
H*SO*  und  171  Thle.  Ba(OH)*  entsprechen  98  Thln.  H*SO\ 

Zur  Oehaltsbestimmung  von  verdünnterer  Schwefelsäure  kann  man 
auch  5  ccm  abmessen ,  letztere  nach  dem  specifischen  Gewichte  in  Gramme 
umrechnen  (z.  B.  sind  5  ccm  einer  Säure  vom  specif.  Gew.  1,112  =  5,56  g), 
dieselben  in  einen  100  ccm-Kolben  eintragen,  sie  mit  Wasser  zu  100  ccm  ver- 
dünnen und  hiervon  10  oder  20  ccm  zur  Titration  verwenden. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  den  Sulfaten 
fehlen  vorläufig  Methoden  von  genügender  Einfachheit. 

Je  nach  der  Beinheit  und  der  Concentration  der  Schwefelsäure 
unterscheidet  man  im  Handel  rohe,  reine  und  rauchende  Säure. 

L    Rohe  Schwefelsäure. 
Syn.:  Acklum  siäfurkum  crudnm  s.  anglicnm. 

Die  rohe,  nach  vorstehenden  Angaben  fabrikmässig  dargestellte 
Schwefelsäure  führt  gewöhnlich  den  Namen  englische  Schwefel- 
säure, weil  sie  zuerst  in  England  gewonnen  und  von  dort  aus  nach 
dem  Continente  gebracht  wurde.  Dieselbe  ist  eine  klare,  farblose,  bis- 
weilen in  Folge  hineingefallener  organischer  Substanzen  schwach  gelb- 
lich gefärbte,  ölige  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,830  bis  1,833, 
entsprechend  einem  Gehalte  von  91,8  bis  93,1  Proc.  H»SO*.  Auf  0^ 
abgekühlt,  scheidet  sie,  namentlich  wenn  sie  zuvor  noch  mit  etwas 
Wasser  verdünnt  wird,  grosse,  farblose,  bei  8,5^ C.  schmelzende,  pris- 
matische Krystalle  des  Schwefelsäuredihydrats:  H^SO*  +  H^O, 
oder  der  Tetrahydroxylschwefelsäure:  SO(OH)"*,  ab. 

Die  englische  Schwefelsäure  enthält  in  Folge  ihrer  fabrikmässigen 
Darstellung  mannigfache  Verunreinigungen;  so  z.  B.  stets  Bleisulfat, 
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welches  bei  der  Verdünnung  mit  Wasser  sich  allmälig  als  ein  weisser 
Niederschlag  abscheidet,  fem  er  kleine  Mengen  von  Eisen,  von  schwef- 
liger Säure,  arseniger  Säure,  Arsensäure,  seleniger  Säure  und  bisweilen 
auch  von  Salpetersäure  und  Oxyden  des  Stickstoffs. 

Prüfung.  Die  gute  BeschaffeDheit  der  rohen  Schwefelsäure  ergebt 
sich  zunächst  durcli  die  Farbe ,  durch  das  richtige  speciflsche  Gewicht  und 
die  vollständige  Flüchtigkeit;  wenigstens  dürfen  einige  Tropfen  nach  dem 
Verdunsten  auf  einem  blanken  Flatinbleche  nur  einen  kaum  bemerkbaren 
Bückstand  hinterlassen.  Die  weitere  Prüfung  beschränkt  sich  auf  den  Kach- 
weis des  Arsens,  des  Selens,  der  Salpetersäure  und  der  Oxyde  des  Stickstoffs, 
welche  die  Anwendung  der  rohen  Säure  bisweilen  beeinträchtigen. 

Arsen,  a)  (Nach  Bettendorf.)  Die  zu  präfende  Schwefelsäure  wird 
in  einem  Beagensglase  .  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  gemischt ,  hierauf 
diese  erkaltete  Mischung;  in  die  dreifache  Menge  einer  kalt  gesättigten  Auf- 
lösung von  Zinnchlorür  in  rauchender  Salzsäure  —  Bettend orf'sches 
Beagens  —  (über  dessen  Darstellung  s.  dort)  gegossen,  und  das  0«nze  eine 
Stunde  lang  kalt  stehen  gelassen.  Es  darf  keine  Bräunung  oder  Abscheidung 
brauner  Flocken  von  metallischem  Arsen  erfolgen.  DieBeaction  tritt  nament- 
lich dann  deutlich  hervor,  wenn  man  durch  die  Flüssigkeitsschicht  hindurch 
gegen  einen  weissen  Untergrund  sieht,  und  damit  die  Färbung  eines  zuvor 
mit  einem  Drittel  Wasser  verdünnten  gleichen  Volums  Zinnchlornrlösung^ 
die  sich  in  einem  gleich  weiten  Beagensglase  befindet,  vergleicht.  (Diese 
Arsenausscheidung  ist  nicht  zu  verwechseln  mit  einer  Abscheidung  rothen 
Selens  l) 

As*0»        +      SSnCl«      +      6HC1     =     2As   +    3SnCl*    -j-    3H*0 
Arsenigsäureanh.    Zinnchlorür    Ghlorwasserst.     Arsen    Zinnchlorid      Wasser. 

b)  (Bei  Anwesenheit  von  Selen.)  Die  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser 
verdünnte  Schwefelsäure  gebe,  nachdem  das  abgeschiedene  Bleisulfat  abfiltrirt 
und  die  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  worden  ist,  selbst 
nach  längerem  Stehen  oder  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasserstoffs  durch 
gelindes  Erwärmen  keine  gelbe  Trübung  oder  gelbe  Fällung  von  Schwefel- 
arsen. Der  hierdurch  entstehende  Niedei'schlag ,  welcher  auch  durch  etwas 
Schwefelblei  braun  gefärbt  sein  kann,  ist  dadurch  als  schwefelarsenhaltig  zu 
charakterisiren ,  dass  man  ihn  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  mit 
Ammoniak-  oder  Ammoniumcarbonatlösung  digerirt  und  das  Filtrat  mit  Salz- 
säure sauer  macht,  wodurch  das  etwa  gelöste  Schwefelarsen  wieder  in  gelben 
Flocken  abgeschieden  wird  (s.  S.  174). 

Selen.  Die  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure 
gebe  a)  bei  dem  Vermischen  mit  dem  halben  Volum  wässeriger,  schwefliger 
Säure  nach  24 stündigem  Stehen  in  der  Kälte  oder  nach  gelinder  Erwärmung 
keine  Bothfarbung  von  ausgeschiedenem  Selen: 

H*SeO»        +        2S0*        -f        H*0        =        2H*S0*        +         Se 
Selenige  Säure  Seh wefligsäureanh.     Wasser  Schw^efelsäure  Selen; 

b)  ebensowenig  trete  eine  Bothfarbung  bei  dem  Versetzen  mit  etwas 
Zinnchlorürlösung  und  gelindem  Erwärmen  der  Mischung  ein : 

H*SeO*     +        2SnCl*       +      4HC1    =    Se     +      2SnCl*     +      3H«0 
Selenige  S.        Zinnchlorür    Chlorwasserst.  Selen       Zinnchlorid        Wasser. 

Salpetersäure  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  Die  zu  prüfende 
Schwefelsäure  (etwa  2  ccm)  werde  mit  einem  gleichen  Volum  Eisenvitriol- 
lösung derartig  Übergossen,  dass  keine  Mischung,  sondern  nur  eine  Schich- 
tung der  beiden  Flüssigkeiten  bewirkt  wird.    Es   darf  sich   an   der  Beiüh- 
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rongsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten,  selbst  nach  längerer  Zeit,  keine  braune 
Zone  —  Verbindung  von  Stickozyd  mit  Eisenvitriol  (s.  dort)  —  bemerkbar 
machen.  Schwefelsäure ,  welche  etwas  Selenige  Säure  enthält ,  liefert  bis- 
weilen zwar  eine  ähnliche,  jedoch  mehr  roth  geförbte  Zone  von  ausgeschie- 
denem Selen,  welches  sich  nach  längerer  Zeit,  schneller  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser ,  als  ein  rothes  Pulver  absetzt.  War  die  Beaction  dagegen  nur 
durch  Salpetersäure  veranlasst,  so  entsteht  kein  Niederschlag. 

Bei  Gegenwart  von  Selen  kann  die  Prüfung  auf  Salpetersäure  etc. 
auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  2  ccm  destillirtes  Wasser  mit 
1  ccm  Brucinlösung  (s.  S.  133)  mischt  und  diese  Mischung  mit  etwa  dem 
gleichen  Volum  der  zu  prüfenden  Schwefelsäure  unterschichtet  (durch  Ein- 
giessen  längs  der  Wandung  des  Beagensglases).   Es  trete  keine  rothe  Zone  auf. 

Anwendung.  Die  rohe  Schwefelsäure  findet  in  Künsten  und 
Gewerben  sowohl,  als  auch  im  Laboratorium  eine  überaus  ausgedehnte 
Anwendung.  Die  bei  weitem  grössten  Mengen  dieiien  zur  Darstellung 
von  Natriumsulfat  (s.  Sodafabrikation),  zum  Aufschliessen  der  Phos- 
phorite und  anderen  calciumphosphathaltigen  Materialien  und  zur 
Gewinnung  von.  Salpetersäure. 

IL    Reine  Schwefelsäure. 
Syn.:  Acidum  sulfuricum  purum  s.  redificatum. 

Auch  die  als  rectificirte  Schwefelsäure  im  Handel  befindliche  Säure 
pflegt  nicht  im  pharmaceutischen  Laboratorium,  sondern  nur  in  chemi- 
schen Fabriken,  und  zwar  durch  Destillation  der  rohen,  arsen freien 
Säure  bereitet  zu  werden.  Letztere  Operation  wird  in  Retorten  von 
möglichst  dünnem  und  gleichmässigem  Glase,  welche  direct  mit  einer 
Vorlage  versehen  sind,  ausgeführt.  Dabei  tritt  häufig  ein  heftiges, 
stosBweises  Kochen  ein,  indem  sich  bei  einer  gewissen  Concentration 
Bleisulfat,  welches  die  rohe  Säure  stets  gelöst  enthält,  auf  dem  Boden 
der  Retorte  absetzt.  Um  dies  zu  vermeiden,  erhitzt  man  weniger  den 
Boden  der  Retorte,  unter  welchen  man  deshalb  eine  mehrere  Centimeter 
dicke  Sand-  oder  Aschenschicht  bringt,  als  die  nur  von  einer  sehr 
dünnen  Sandschicht  umgebenen  Seitenwände  derselben.  Nachdem 
circa  '/^o  überdestillirt  ist,  wird  die  Vorlage  durch  eine  andere,  voll- 
kommen trockene,  zuvor  etwas  erwärmte  ersetzt  und  alsdann  die 
Destillation  so  länge  fortgesetzt,  bis  ungefähr  noch  Vio  ^^^  angewendeten 
rohen  Säure  in  der  Retorte  vorhanden  ist. 

Eigenschaften.  Die  reine  rectificirte  Schwefelsäure  ist  eine 
farblose,  geruchlose,  ölige  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  1,840 
bis  1,842  bei  15^0.,  entsprechend  98,5  Proc.  H^SO^.  Sie  besitzt  somit 
die  höchste  Concentration,  welche  sich  durch  Destillation  von  Schwefel- 
säure erzielen  lässt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  reinen  Schwefelsäure  ergiebt 
sich  zunächst  durch  das  richtige  specifische  Gewicht  (die  Pharmae.  germ. 
Sd,  I/I  lässt  eine  Säure  von  1,836  bis  1,840  specifischem  Gewichte  anwenden), 
die  vollkommene  Flüchtigkeit  und  die  vollständige  Färb-  und  Geruchlosigkeit, 


198  Prüfung  der  reinen  Schwefelsäure. 

selbst  beim  Erwärmen  im  Wasserbade.  Die  Anwesenheit  von  schwefliger 
Säure  würde  sich  hierbei  sowohl  durch  den  Geruch,  als  auch  durch  die 
Blaufärbung  eines  darüber  gehaltenen,  mit  jodsäurehaltigem  Stärkekleister 
bestrichenen  Papieres  anzeigen  (s.  S.  187). 

Blei.  Die  mit  dem  fün£fachen  Volum  Alkohol  gemischte  Säure  zeige 
weder  sofort,  noch  nach  längerem.  Stehen  eine  weisse  Trübung  von  aus- 
geschiedenem Bleisulfat. 

Metalle.  Sättigt  man  die  mit  der  20 fachen  Menge  Wasser  verdünnte 
Säure  durch  Schwefelwasserstoff,  so  darf  selbst  auch  nach  längerem  Stehen 
sich  keine  farbige  Trübung  oder  Fällung  bemerkbar  machen.  Auch  nach 
dem  üebersättigen  mit  Ammoniak  werde  die  verdünnte  Säure  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  verändert. 

Salpetersäure.  Bei  der  Ueberschichtung  der  Schwefelsäure  (etwa 
2  ccm)  mit  einem  gleichen  Yolum  Elsen vitriollösung  zeige  sich ,  selbst  auch 
bei  längei*em  Stehen,  keine  braune  Zone.  lieber  die  Prüfung  auf  Selen, 
sowie  über  den  weiteren  Nachweis  der  Salpetersäure  s.  S.  196  und  197,  und 
auch  Salpetersäure  selbst. 

Salzsäure.  Die  mit  dem  20 fachen  Yolum  Wasser  verdünnte  Säure 
werde  durch  einige  Tropfen  Silbemitratlösung  nicht  getrübt 

Schweflige  Säure  und  Oxyde  des  Stickstoffs.  Die  Säure,  in  das 
vier-  bis  fünffache  Volum  Wasser,  welches  durch  Zusatz  eines  Tropfens 
Kaliumpermanganatlösung  blassroth  gefärbt  ist,  tropfenweise  eingetragen, 
bewirke  kein  Verschwinden  oder  Erblassen  der  Färbung.  Die  Pharmae.  gtrm, 
Ed,  III  verlangt  nur,  dass  das  erkaltete  Gemisch  aus  2 ccm  Schwefelsäure 
und  10  ccm  Wasser  drei  bis  vier  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1:1000) 
nicht  sogleich  entfärbt. 

Arsen.  Um  sich  von  der  Abwesenheit  des  Arsens  zu  überzeugen,  kann 
man  zunächst  die  unter  englischer  Schwefelsäure  angegebenen  Beactionen 
benutzen,  welche  äusserst  geringe  Spuren  von  Arsen  anzeigen  (die 
Betten  dörfische  Beaction  lässt  noch  0,1mg  Arsen  deutlich  erkennen).  Soll 
die  vollständige  Abwesenheit  von  Arsen  constatirt  werden,  so  ist  die 
Säure  in  dem  Marsh'schen  Apparate  mit  arsenfireiem  Zink  (siehe  unter 
Arsen)  zu  prüfen. 

Die  Fharmae.  germ.  Ed,  II  liess  die  Schwefelsäure  auf  folgende  Weise 
auf  Arsen  prüfen:  Ein  Gemisch  von  2  ccm  der  zu  untersuchenden  Säure  und 
10  ccm  Wasser  wurde  in  einem  etwa  S  cm  weiten  Beagensglase  mit  einem 
Tropfen  Jodlösung  (bis  zur  schwachen  Gelbfärbung,  um  Spuren  von 
schwefliger  Säure  zu  entfernen)  versetzt,  hierauf  wurden  einige  Stückchen 
arsen-,  schwefel-  und  phosphorfreien  Zinks  zugefügt  und  nach  Ein- 
schiebung  eines  losen  Baumwollenpfropfens  wurde  die  Oeffnung  des  Beagen»- 
glases  mit  einem  Blättchen  weissen  Filtrirpapiers  bedeckt,  welches  in  der 
Mitte  mit  einem  0,5  bis  0,75  cm  im  Durchmesser  haltenden  Tropfen  concen- 
trirter  Silbemitratlösung  (1  : 1)  durchfeuchtet  ist.  Bei  Abwesenheit  von  Arsen 
sollte  die  mit  Silbemitratlösung  durchfeuchtete,  vor  Licht  geschützte 
Stelle  weder  sogleich,  noch  nach  Ablauf  einer  halben  Stunde  sich  gelb 
färben,  noch  von  der  Peripherie  aus  in  Braun  oder  Schwarz  übergehen 
(Gutz  ei  tische  Probe). 

Bei  der  Ausführung  dieser  Prüfung  lasse  man  das  in  der  angegebenen 
Weise  hergerichtete  Beagensglas  senkrecht  vor  Licht  geschützt  stehen  und 
beobachte  von  Zeit  zu  Zeit,  ob  eine  Gelbfärbung  der  benetzten  Stelle  eintritt. 
Diese  macht  sich  eventuell  zunächst  auf  der  Unterseite  des  Papiers  bemerk- 
bar und  umgiebt  sich  erst  bei  weiterer  Einwirkung  mit  einem  braunen  bis 
schwarzen  Bande,  welcher  von  der  Peripherie  sich  allmälig  nach  der  Mitte 
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zu  vergrÖBsert  und  endlich  die  Gelhförbung  zum  Verschwinden  bringt.  Ist 
Arsen  nicht  vorhanden,  so  bildet  sich  meist  nach  längerer  Zeit  nur  ein 
brauner  bis  braunschwarzer  Bing  um  den  Silbemitratfieck ,  während  der 
innere  Baum  ungefärbt  oder  nur  schwach  grau  gefärbt  erscheint.  Als  Ar  sen- 
flecken können  nur  die  Flecken  angesprochen  werden,  bei  welchen  die 
charakteristische  Gelbfärbung  mit  braunem  bis  braunschwarzem  Bande 
auftritt.  Benetzt  man  einen  derartigen  gelben  Arsenfleck  mit  einem  Tropfen 
Wasser,  so  geht  er  sofort  in  Schwarz  über.  Nach  Po  leck  lassen  sich  durch 
vorstehende  Beaction  noch  0,005  mg  Arsen  nach  15  bis  20  Minuten  durch 
einen  deutlich  gelben  Fleck  erkennen. 

Diese  für  die  Anwesenheit  des  Arsens  charakteristische  Gelbfärbung 
beruht  auf  der  Bildung  einer  gelb  gefärbten  Doppelverbindung  von  Arsen- 
silber mit  Silbemitrat:  Ag'As  4~  3AgN0",  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Arsenwasserstoff  auf  concentrirte  Silbemitratlösung  (1:1)  entsteht: 

AsH«      +      öAgNO»      =      (Ag»A8+3AgNO»)    +     3HN0' 
Arsenwasserstoff    Silbemitrat  Salpetersäure. 

Der  Arsenwasserstoff  verdankt  seine  Entstehung  der  Einwirkung  des 
Wasserstoffs  im  statu  naseendi  (durch  Wechselwirkung  von  Zink  und  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gebildet)  auf  das  als  Arsenigsäureanhydrid  eventuell 
in  der  Schwefelsäure  vorhandene  Arsen: 

As«0"    +     12H    =    2AsH°    +     8H*0. 

Beim  Befeuchten  mit  Wasser  wird  die  gelbe  Doppel  Verbindung  (Ag^Ag 
-|-  3AgN0")  unter  Abscheidung  von  metallischem  Silber  sofort  zersetzt: 

(Ag'As   +    3AgN0*)   +    3H*0     =     6Ag    +    H^AsO»    +     3HN0» 

SilbBr       Arsenige  S.        Salpeter^. 

Wirkt  Arsenwasserstoff  auf  verdünnte  Silbernitratlösung  (l  :  5)  ein ,  so 
tritt  unmittelbar,  in  Folge  Abscheidung  von  Silber,  eine  Schwärzung^)  ein: 

AsH»      +       öAgNO"    -f   3H«0  =  6Ag    +    H'AsO»    +    6HN0» 
Arsen  wasserst.      Silbemitrat       Wasser     Silber        Arsenige  S.       Salpeters. 

Phosphorwasserstoff  verhält  sich  gegen  concentrirte  Silbemitrat- 
lösung (1:1)  sehr  ähnlich  dem  Arsen  Wasserstoff,  indem  er  die  Bildung 
einer  gelben  Doppelverbindung  von  Phosphorsilber  mit  Silbemitrat:  (Ag'P 
-\-  SAgNO'),  veranlasst,  die  beim  Befeuchten  mit  Wasser  ebenfalls  unter 
Schwärzung  (Silberabscheidung)  eine  Zersetzung  erleidet.  Aehnlich  verhält 
sich  auch  der  Antimonwasserstoff.  Auch  Schwefelwasserstoff 
bewirkt  in  concentrirter  Silbemitratlösung  (1 : 1)  die  Bildung  einer  grünlich- 
gelben Doppelverbindung  von  Schwefelsilber  mit  Silbemitrat:  (Ag*S-)- AgNO'), 
die  beim  Befeuchten  mit  Wasser  jedoch  zunächst  völlig  unverändert  bleibt. 

Da  Phosphor-,  Antimon-  nnd  Schwefelwasserstoff  beim  Zusammentreffen 
mit  concentrirter  Silbemitratlösung  ähnliche  Erscheinungen  wie  der  Arsen- 
wasserstoff hervorrufen,  so  ist  somit  zur  Ausführung  der  G u t z e i t'schen 
Arsenprobe  ein  Zink  zu  verwenden,  welches  arsen-,  phosphor-,  antimon- 
und  Schwefel  fr  ei  ist.  Um  die  erforderliche  Beinheit  des  anzuwendenden 
Zinks  zu  constatiren,  dürfte  es  sich  empfehlen,  unter  Anwendung  einer 
notorisch  reinen  Schwefel-  oder  Salzsäure,  durch  Anstellung  der  Gutzei t'schen 
Probe  selbst  (vergl.  oben),  die  Indifferenz  des  mit  dem  zu  prüfenden  Zink 
entwickelten  Wasserstoffgases  gegen  Silbemitratpapier  festzustellen. 

Die  Prüfnngsmethode  der  Pharmac.  germ.  Ed.  II,  welche  noch  empfind- 
licher ist  als  das  Verfahren  von  Marsh,  dürfte  für  die  meisten  praktischen 
Zwecke  etwas  zu  rigoroser  Natur  sein. 

*)  Auch  reines  Wasserstoffgas  ruft  in  verdünnter  und  concentrirter  Silbernitratr 
lösnng  allmälig  eine  Schw&rzung  hervor. 
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Gelialtstabelle  der  wässerigen  Schwefelsäure. 


Anwendung.  Die  reine  Schwefelsäure  dient  zur  Herstellung 
reiner  Sulfate,  zu  arzneilichen  Zwecken,  als  Reagens  etc. 

Normalschwefelsäure.  Als  Norznalschwefelsäure  bezeichnet  man 
eine  derartig  verdünnte  reine  Schwefelsäure,  dass  in  1000  ccm  derselben 
genau  49  g  H*SO^,  bezüglich  in  1  ccm  0,049  g  H'SO^  enthalten  sind.  Zur 
Herstellung  einer  solchen  Normalsäure  verdünnt  man  51  bis  52  g  reiner 
Schwefelsäure  bis  zum  Liter  und  stellt  diese  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten 
derartig  gegen  Normalkali-  oder  Normalnatronlauge  ein,  dass  10 ccm  Säure 
zur  Neutralisation  genau  10  ccm  Normalalkalilösung  erfordern  (s.  Normal- 
Salzsäure).  Zur  Erkennung  der  Endreaction  lassen  sich  Lackmuslösung, 
Bosolsäurelösung  (l :  100)  und  besonders  Phenolphtalemlösung  (l :  100)  ver- 
wenden. 

An  Stelle  der  Normalschwefelsäure  verwendet  man  in  der  Technik 
häufig  nur  titrirte  Schwefelsäure  von  beliebigem,  jedoch  genau  fest- 
gestelltem Titer  (s.  Normal-Salzsäure).  Der  Ycrrath  an  Normalschwefelsäure 
und  an  titrirter  Schwefelsäure  werde  in  vollständig  damit  angefüllten,  gut 
verschlossenen  und  mit  Pergamentpapier  überbundenen  Flaschen  (ä  500  g) 
im  Keller  aufbewahrt. 

Gehalt  der  wässerigen  Schwefelsäure  an  H^SO* 

nach  Lunge  und  Isler. 


Specif. 

Gew. 

b.  15*0. 

Proc. 
H«SO* 

Specif. 

Gew. 

b.l5«C. 

^  a 

• 

Proc. 
H«SO* 

Specif. 

Gew. 

b.  15<»C. 

2  2 

Proc. 
H'SO* 

1,035 

4,7 

5,22 

1,375 

39,4 

47,47 

1,820 

65,0 

90,05 

1,050 

6.7 

7,37 

1,400 

41,2 

50,11 

1,823 

— 

90,60 

1,070 

9,4 

10,19 

1,425 

43,1 

52,63 

1,825 

65,2 

91,00 

1,085 

11,2 

12,30 

1,450 

44,8 

55,03 

1,827 

65,3 

91,50 

1,105 

13,6 

15,03 

1,475 

46,4 

57,37 

1,828 

65,4 

91,70 

1,125 

16,0 

17,66 

1,505 

48,4 

60,18 

1,831 

65,5 

92,10 

1,145 

18,3 

20,26 

1,530 

50,0 

62,53 

1,832 

— 

92,52 

1,165 

20,3 

22,83 

1,560 

51,8 

65,08 

1,834 

— 

93,05 

1.185 

22,5 

25,40 

1,590 

53.6 

67,59 

1,836 

— 

93,43 

1,200 

24,0 

27,32 

1,615 

55,0 

69,89 

1,837 

94,20 

1,225 

26,4 

30,48 

1,645 

56,6 

72,40 

1,839 

— 

95.00 

1,240 

27,9 

32,28 

1,675 

58,2 

74,97 

1,840 

65,9 

95,60 

1,265 

30,2 

35,14 

1,705 

59,7 

77,60 

1,8405 

— 

95,95 

1,285 

32,0 

37,45 

1,735 

61,1 

80,24 

1,8415 

— 

97,70 

1,310 

34,2 

40,35 

1,760 

62,3 

82,44 

1,8410 

— 

98,20 

1,330 

35,8 

42,66 

1,785 

63,5 

85,10 

1,840 

— 

99,20 

1.355 

37,8 

45,35 

1,805 

64,4 

87,60 

1,8385 

— 

99,95 

m.    Rauchende  Schwefelsäure. 
Syn.:  Acidtim  sul/uricum  fiimans  s.  Oleum  vitro! ij  Vitriolöh 

Diese,  auch  als  Nordhäuser  Schwefelsäure  oder  als  Yitriolöl 
bezeichnete  Säure  ist  ihrer  Darstellungsweise  nach  die  älteste  der 
Schwefelsäuren.     Sie  führt  den  Namen  Nordhäuser  Schwefelsäure,  weil 
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sie  früher  am  Fusse  des  Harzes,  in  der  Gegend  von  Nordhausen,  durch 
Destillation  Yon  wasserfreiem  Eisenyitriol :  Fe  S  O'^ ,  in  thönemen 
Retorten  dargestellt  wurde.  Gegenwärtig  wird  rauchende  Schwefel- 
säure besonders  in  Böhmen  und  in  England  gewonnen. 

Der  entwässerte  Eisenvitriol  zer&llt  bei  der  Destillation  in  Eisenozyd, 
welches  in  den  Betorten  zurückbleibt  —  Caput  mortuum  oder  Colcothar 
vüfioli  — ,  sowie  Schwefligsäureanhydrid  und  Schwefelsäureanhydrid,  welche 
in  Vorlagen,  in  denen  sich  wenig  Wasser  oder  engUsche  Schwefelsäure  befin- 
det, aufgefangen  werden  (Fig.  81): 

2Fe80*        =        re*0'        +        SO*  -f-  SO* 

Ferrosulfat  Eisenoxyd     Schwefligsäureanh.  Schwefelsäureanh. 

Jetzt  ist  man  (besonders  in  Böhmen)   bei  der  Entwässerung  des  Eisen- 
vitriols darauf  bedacht,  denselben  durch  fortgesetztes  Bösten  möglichst  voU- 
■jx      g.  ständig  in  Basisch-Ferrisulfat  zu  verwandeln, 

welches  bei  der  Destillation  in  den  erwähnten 
Apparaten  kein  Schwefligsäureanhydrid,  son- 
dern nur  Schwefelsäureanhydrid  liefert: 


2FeS0*      -f- 
Ferrosulfat 


O      =       Fe*S«0» 

Basisch-Ferrisulfat 


Fe*  8*0»    =     Fe*0»       +       280« 
Bas.  Ferrisulfat  Eisenozyd  Schwefelsäureanh. 

In  neuerer  Zeit  wird  nahezu  reine  Pyro* 
schwefelsaure:  H*S*0^,  als  feste  rauchende 
Schwefelsäure,  sowie  reines  Schwefelsäure- 
anhydrid nach  dem  Verfahren  von  Winkle r 
dargestellt  und  in  den  Handel  gebracht.  Zu 
diesem  Zwecke  leitet  man  die  Dämpfe  von 
englischer  Schwefelsäure  über  rothglnhende, 
poröse  Steine: 

H*SO*  =  80«  +  0  +  H*0, 

befireit  das  entstehende  Gasgemenge  von  Wasser,  indem  man  es  durch 
Schwefelsäure  leitet,  die  in  einem  Cokesthurme  niederfliesst,  und  leitet  end- 
lich das  Gemisch  aus  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  über  glühenden, 
platinirten  Asbest.    Das  hierdurch  gebildete  Schwefelsäureanhydrid:  80^, 

SO*  -f  O  =  SO», 

wird  hierauf  entweder  als  solches  aufgefangen  oder  von  concentrirter  Schwefel- 
säure  aufgenommen    und    auf  diese   Weise   in   Pyroschwefelsäure :    H*6*0^, 

übergeführt: 

H«SO*  +  SO»  =  H*S*0^ 

Zur  Darstellung  von  Schwefelsäureanhydrid,  bezüglich  von  Pyroschwefel- 
säure, ist  in  England  auch  das  saure  Natriumsulfat  (s.  unten),  meist  imter 
Zusatz  von  entwässertem  Magnesiumsulfat,  verwendet  worden: 

2NaHS0*        4-        MgSO*      =      H*0   -f    SO»   +    Na«Mg(80*)* 
Saures  Natriumsulf.     Magnesiumsulf.  Natrium-Magnesiumsulf. 

Das  Natrium  -  Magnesiumsulfat  kanu  alsdann  durch  Erhitzen  mit  einer 
äquivalenten  Menge  Schwefelsäure  wieder  in  saures  Natriumsulfat  und  Magne- 
Biumsulfat  zurückverwandelt  und  letzteres  Gemisch  hierauf  von  Neuem  zu 
obigem  Zwecke  benutzt  werden. 
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Eigenschaften.  Die  ranchende  Schwefelsäure  des  Handels  ist 
eine  dicke,  ölige,  meist  dnrch  organische  Substanzen  mehr  oder  minder 
braun  gefärbte  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft  dichte  weisse  Dämpfe  von 
Schwefelsäureanhydrid  ausstösst,  welches  sich  mit  dem  Wasserdampfo 
der  Atmosphäre  zu  Schwefelsäure  yereinigt.  Das  specifische  Gewicht 
guter,  käuflicher,  rauchender  Schwefelsäure  pflegt  zwischen  1,86  und 
1,87  zu  schwanken.  Die  rauchende  Schwefelsäure  des  Handels  enthält 
als  wesentlichsten,  bisweilen  ausschliesslichen  Bestandtheil  Pyro- 
»chwefelsäure  oder  Dischwefelsäure:  H'S^O^  die  als  eine  Ver- 
bindung gleicher  Molecüle  Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid: 
H'^SO*  -|-  S0^  oder  als  eine  anhydrische  Säure  der  Schwefelsäure: 

2H«80*--H«0  =  H«S«0', 

angesehen  werden  kann.     Derselben  dürfte  die  Constitution: 

yOH 

SO«< 

so*< 

zukommen.  Die  als  Pyrosulfate  bezeichneten  Salze  der  zweibasi-- 
sehen  Pyroschwefelsäure  entstehen  beim  Erhitzen  der  sauren  Sulfate 
auf  300  bis  400^  z.  B.: 

2NaH80*  =  Na'S'O^  +  H«0. 

Durch  starkes  Erhitzen  werden  dieselben  unter  Abgabe  von  Schwefel- 
säureanhydrid zersetzt,  z.  B.: 

Na*8«0^  =  SO'»  +  Na*80*. 

Kühlt  man  die  käufliche  rauchende  Schwefelsäure  ab,  so  scheidet 
sich  die  Pyroschwefelsäure  in  grossen  farblosen  Krystallen  aus,  die  bei 
35^  schmelzen;  die  seit  einiger  Zeit  in  den  Handel  kommende  krystalli- 
sirte  rauchende  Schwefelsäure,  welche  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur eine  strahlig -krystallinische  Masse  bildet,  die  erst  bei  gelinder 
Wärme  zu  einer  schwach  gelben,  öligen  Flüssigkeit  schmilzt,  besteht 
nahezu  aus  reiner  Pyroschwefelsäure.  Beim  Erwärmen  zerfallt  die 
Pyroschwefelsäure  in  Schwefelsäure  und  Schwefelsäureanhydrid,  daher 
die  leichte  Darstellung  des  letzteren  aus  rauchender  Schwefelsäure: 

H«8*07  =  H«SO*  4-  80*. 

Mit  Wasser  zusammengebracht,  verwandelt  sich  die  Pyroschwefel- 
säure unter  heftiger  Wärmeentwickelung  in  Schwefelsäure: 

H«S*0^  +  H«0  =  2H*S0*. 

Prüfung.  Die  rauchende  Schwefelsäure  enthält  stets  kleinere  oder 
grössere  Mengen  von  Schwefligsäureanhydrid,  häufig  auch  Selen  und  selenige 
Säure.  Ein  Arsengehalt,  welcher  nur  durch  die  in  den  Vorlagen  vorgelegte 
englische  Schwefelsäure  in  die  rauchende  Schwefelsäure  gelangen  kann,  ist 
nach  den  bei  der  ersteren  angegebenen  Methoden  zu  ermitteln.  Es  wird  sich 
jedoch  empfehlen,  die  mit  Wasser  verdünnte  Säure  vor  der  Behandlung  mit 
Schwefelwasserstoff  erst  durch  Erwärmen  von  Schwefiigsäureanhydiid  zu 
befreien. 
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Die  richtige  Concentration  der  rauchenden  Schwefelsäure  ergiebt  sich 
durch  das  speciflsche  Q-ewicht,  meist  auch  schon  durch  das  starke  Bauchen 
der  Säure  an  der  Luft.  Die  sonstige  gute  Beschafifenheit  documentirt  sich 
durch  die  Flüchtigkeit ;  einige  Tropfen  auf  einem  Platinbleche  erhitzt,  dürfen 
nur  einen  sehr  unbedeutenden  Bückstand  hinterlassen  (Erkennung  von  Bei- 
mengungen, wie  saures  Kalium-  und  Natriumsulfat:  KHSO^,  NaHSO^  etc.)» 

Selen.  Das  gelöste  Selen  kann  leicht  durch  das  Auftreten  eines  röth- 
liehen  Niederschlages  erkannt  werden,  welcher  sich  nach  längerer  Zeit  aus 
einem  Gemisch  gleicher  Volumina  Wasser,  rauchender  Schwefelsäure  und 
Alkohol  abscheidet. 

Ueber  den  Nachweis  der  selenigen  Säure  siehe  unter  roher  Schwefelsäure. 

Zur  Bestimmung  des  Anhydridgehaltes  der  rauchenden 
Schwefelsäure  wägt  man  sich  in  einem  gut  schliessenden  Wägegläschen 
oder  in  einem  etwa  lOccm  fassenden,  mit  gut  eingepasstem  Deckel  ver- 
sehenen Platintiegel  5  bis  6  g  genau  ab ,  lüftet  dann  ein  wenig  den  Deckel 
des  Gläschens  oder  Tiegels,  lässt  letztere  vorsichtig  in  ein  Becherglas  gleiten, 
welches  ungefähr  bis  zu  einem  Drittel  mit  etwa  100  com  Wasser  gefüllt  ist, 
und  bedeckt  das  Becherglas  sofort  mit  einem  Uhrglase.  Nach  dem  Erkalten 
verdünnt  man  die  Säure  auf  250  oder  500  com  (das  Uhrglas  ist  abzuspritzen), 
verwendet  davon  50  ccm  zur  Titration  (unter  Anwendung  von  titrirtem  Baryt- 
wasser oder  von  Normalalkali)  und  rechnet  die  zur  Sättigung  verbrauchte 
Alkalimenge  auf  Schwefelsäureanhydrid:  SO*,  um.  171  Thle.  Ba(OH)*  = 
80  Thln.  80*;  1  ccm  Normalkali-  oder  Normalnatronlauge  =  0,04  g  SO*. 
Hieraus  lässt  sich  alsdann,  unter  Benutzung  nachstehender  Tabelle,  ermitteln, 
wie  viel  die  untersuchte  rauchende  Schwefelsäure  an  eigentlichem  Schwefel- 
säureanhydrid: 80*,  enthält. 


Gehalt  der  rauchenden  Schwefelsäure  an  SO^  (nach  Gnehm). 


Durch 

Titriren 

gefunden 

SO* 

Die  Schwefel- 
säure enthält 
Proc. 

Durch 

Titriren 

gefunden 

SO* 

Die  Seh 

säure  e: 

Pro 

H«SO* 

wefel- 
nthält 
c. 

SO* 

Durch 

Titriren 

gefunden 

SO* 

Die  Schwefel- 
säure enthält 
Proc. 

H«BO* 

SO* 

H«SO* 

SO* 

81,6:{3 

100 

0 

87,877 

66 

34 

94,122 

32 

68 

82,000 

98 

2 

88,245 

64 

36 

94,489 

30 

70 

82,367 

96 

4 

88,612 

62 

38 

94,857 

28 

72 

82,735 

94 

6 

88,979 

60 

40 

95,224 

26 

74 

83,102 

92 

8 

89,347 

58 

42 

95,592 

24 

76 

83,469 

90 

10 

89,714 

56 

44 

95.959 

22 

78 

83,837 

88 

12 

90,082 

54 

46 

96,326 

20 

80 

84,204 

86 

14 

90,449 

52 

48 

96,694 

18 

82 

84,571 

84 

16 

90,816 

50 

50 

97,061 

16 

84 

84,989 

82 

18 

91,184 

48 

52 

97,428 

14 

86 

85,306 

80 

20 

91,551 

46 

54 

97,796 

12 

88 

85,673 

78 

22 

91,918 

44 

56 

98,163 

10 

90 

86,041 

76 

24 

92,286 

42 

58 

98.531 

8 

92 

86,408 

74 

26 

92,653 

40 

60 

98,898 

6 

94 

86,775 

72 

28 

93,020 

38 

62 

99,265 

4 

96 

87,143 

70 

30 

93,387 

36 

64 

99,633 

2 

98 

87,510 

68 

32 

93,755 

34 

66 

100,0 

0 

100 
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Anwendung.  Die  rauchende  Schwefelsäure  dient  zum  Auflösen 
Yon  Indigo,  zum  Bleichen  Yon  Ozokerit,  zur  Darstellung  von  Anthra- 
chinon-  und  anderen  Sulfosäuren  (in  der  Farbentechnik),  zur  Her- 
stellung Yon  Stiefelwichse  etc. 

Specifische  Gewichte  der  rauchenden   Schwefelsäure 

bei  20^0.  nach  GL  Winkler. 


Specifisches 

Gebalt 

Specifisches 

Gehalt 

Specifisches 

Gehalt 

Gewicht 

an  SO^ 

Gewicht 

an  SO» 

Gewicht 

an  SO» 

1,835 

76,31 

1,880 

82,81 

1,925 

85,06 

1,840 

77,38 

1,885 

82,97 

1,93U 

85,57 

1,845 

79,28 

1,890 

83,13 

1,935 

86,23 

1,850 

80,01 

1,895 

83,43 

1,940 

86,78 

1,855 

80,95 

1,900 

83,48 

1,945 

87,13 

1,860 

81,84 

1,905 

83,57 

1,950 

87,41 

1,865 

82,12 

1,910 

83,73 

1,955 

87,65 

1,870 

82.41 

1,915 

84,08 

1,960 

88,22 

1,875 

82,63 

1,920 

84,56 

1,965 

88,92 

Fernere  Verbindungen  des  Schwefels. 

Schwefelsesquioxyd:   S'O».    Bläulichgröne,  dem  Malachit  ähnliche 
krystallinlsche  Krusten.   Darstellbar  durch  Eintragen  von  trockenen  Schwefel- 
blumen in  frisch  bereitetes  flüssiges  Schwefelsäureanhydrid: 

SO»  +  S  =  S*0». 

Es  zerfällt  leicht  in  ächwefiigsäareanhydrid  und  Schwefel: 

2S*0»  =  3S0«  +  S. 

In  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Schwefelsesquioxyd  mit 
blauer  Farbe. 

XJeberschwefelsäureanhydrid:   S'O^,  Schwefelheptoxyd   (nach 

M.   Traube   SO*).     Oelige,    bei   0®  ki-ystalUnisch   erstan'ende  Tropfen   oder 

durchsichtige  Nadeln,   darzustellen   durch  Elektrolyse   reiner  Schwefelsäure 

oder  durch  Vereinigung  von  trockenem  Schwefiigsäureanhydrid  oder  Schwefel- 

«äureanhydrid  mit  Sauerstoff,  unter  dem  Einflüsse  eines  starken  elektrischen 

Stromes : 

2S0*  +  30  =  S*07. 

Durch    Erwärmen    zerfallt    die   Verbindung    in    Schwefelsäureanhydrid   und 
Sauerstoff;  durch  Wasser  in  Schwefelsäure  und  Sauerstoff. 

Uebersch wefelsäure:  H*S'0»,  Perschwefelsäure,  die  dem 
Schwefelheptoxyd  entsprechende  zweibasische  Säure,  ist  bisher  im  reinen 
Zustande  nicht  dargestellt.  Eine  Lösung  davon  entstellt  bei  der  Elektrolyse 
der  concentrirten  Schwefelsäure  oder  besser  einer  Schwefelsäure  von  40  Proc. 
an  der  positiven  Elektrode,  beim  Lösen  von  Ueberschwefelsäureanhydrid  in 
Schwefelsäure  von  40  Proc,  sowie  bei  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxydlösung 
zu   stark  abgekühlter   coDcentrirter  Schwefelsäure.     Eine   solche  Lösung  der 
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UeberscbwefelBäure  zeigt  in  den  Beactionen  Aehnlicbkeit  mit  denen  des 
Wasserstoffsuperoxyds:  sie  scheidet  aus  verdünnter  Jodkaliumlösung  allmälig 
Jod  ab  und  entförbt  Indigolösung  — ,  dagegen  vermag  sie  nicht  Kalium- 
permanganat zu  entfärben,  ebensowenig  liefert  sie  die  Üeberchromsäure-  und 
Titansäurereaction  (s.  S.  163). 

Monothionige  Säure,  oder  Hydroschweflige  Säure:  H'SO'  (nach 
Bernthsen  H*S'0^).  Oelbe,  stark  reducirend  und  in  Folge  dessen  bleichend 
wirkende,  leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  zu  erhalten  durch  Auflösen  von  Eisen 
oder  Zink  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  in  einem  verschlossenen  Gefösse. 
Der  hiei*durch  gebildete  Wassei^stoff  bewirkt  im  statu  miseendi  eine  Beduction 
der  schwefligen  Säure: 

H«SO»  +  2H  =  H*0  +  H*SO«. 

Die  Säure  zerfallt  leicht  in  Schwefligsäureanh^'drid,  Wasser  und  Schwefel : 

2H*S0*  =  SO«  +  2H*0  +  S. 

Etwas  beständiger  als  die  freie  monothionige  Säure  sind  deren  Salze. 
Das  Natriumsalz:  NaHSO«  (nach  Bernthsen  Na*S*0^),  lässt  sich  darstellen, 
indem  man  in  einer  concentrirten ,  wässerigen  Lösung  von  saurem  Natrium- 
sulfit  Zinkspäne  bis  zur  Sättigung  auflöst,  durch  Abkühlen  das  gebildete 
Natrium -Zinksulfit:  Na*Zn(SO*)*(?),  auskrystallisiren  lässt  und  den  Best  des- 
selben durch  Zusatz  des  dreifachen  Yolums  starken  Alkohols  abscheidet.  Beim 
Abkühlen  dieser  alkoholischen,  zuvor  filtrirten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das 
Natriumsalz  der  monothionigen  Säure  als  ein  Brei  feiner  Nadeln  aus,  die  auf 
einem  Tuche  zu  sammeln,  schnell  abzupressen  und  im  Yacuum  zu  trocknen 
sind.  Alle  diese  Operationen  sind  bei  möglichstem  Luftabschlüsse  auszu- 
führen, da  das  Salz  mit  Begierde  Sauerstoff  aufnimmt  und  in  saures  Natrium- 
sulfit  übergeht.  Auch  bei  Luftabschluss  zersetzt  sich  die  Lösung  desselben 
allmälig  unter  Bildung  von  Natriumthiosulfat :  Na*S'0^ 

2NaHS0«  =  Na*S*0»  -f-  H*0. 
Eine  Lösung  des   rohen  Natriumsalzes   der  monothionigen   Säure   dient 
in  der  Indigofärberei  als  Beductionsmittel. 

ünterschweflige   Säure,    Thioschwefelsäure   oder    Dithionige 

O^      ^^OH 
Säure:  H*S*0*  oder   i  j>S<C        •   Die  unterachweflige  Säure  ist  im  isolirten 

O-^    ^-SH 

Zustande  nicht  bekannt,  sondern  nur  in  Lösung,  sowie  in  ihren,  als  Thio- 
sulfate  bezeichneten  Salzen;  von  letzteren  ist  das  Natriumthiosulfat:  Na'S'O' 
-|-&H*0,  das  bekannteste.  Man  erhält  dasselbe  durch  Kochen  von  Natrium- 
sulfitlösung mit  Schwefel: 

Na*SO»  +  S  =  Na*S*0». 

Natriumthiosulfat  bildet  sich  femer  bei  dem  Einleiten  von  Schweflig- 
säureanhydrid in  Schwefelnatriumlösung: 

2Na*S  +  380*  =  2Na«S«0»  +  8, 

beim  Eintragen  von  Jod  in  eine  Lösung  von  Natriumsulfit:  Na^SO**,  und 
Natriumsulfld:  Na*S, 

Na'SO"  -f  Na*S  +  2J  =  Na*S*0«  +  2NaJ. 

sowie  neben  Natriumpolysulfid  beim  Kochen  von  Natriumhydroxyd  mit 
Schwefel  (vergl.S.  171).  Versucht  man  die  unterschweflige  Säure  durch  eine 
stärkere  Säure  —  Salzsäure,  Schwefelsäure  —  aus  einem  ihrer  Salze  abzu- 
scheiden, so  wird  zunächst  freie  Thioschwefelsäure  gebildet,  letztere  zerfällt 
jedoch  alsbald  in  Schwefligsäureanhydrid,  Wasser  und  Schwefel: 
Na«S*0»  +  2HCI  =  2NaCl  +  SO*  +  S  +  H*0. 
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Letztere  Zersetzung  vollzieht  sich  um  so  langsamer,  je  verdünnter  die 
Natriumthiosnlfatlösang  ist.  Lösungen  von  Blei-,  Silber-,  Queoksilberozyd- 
salzen  werden  von  den  Salzen  der  unterschwefligen  S(are  zunächst  weiss 
gefällt  (Blei-,  Silber-,  Quecksilberthiosulfat);  ein  Ueberschuss  an  unterschweflig- 
saurem  Salz  löst  die  Niederschläge  als  Doppelverbindungen  wieder  auf, 
während  sie  sich  beim  Stehen,  und  noch  schneller  beim  Erwärmen  zu 
schwarzen  Schwefelverbindungen  und  schwefelsauren  Salzen  umsetzen.  Bas 
Verhalten  gegen  stärkere  Säuren,  sowie  das  gegen  Metallsalze  dient  zur 
Erkennung  der  Verbindungen  der  unterschwefligen  Säure.  Ueber  das  Ver- 
halten gegen  Eisenozydsalze ,  sowie  über  die  sonstigen  Eigenschaften  der 
Thiosulfate  siehe  Natriumthiosulfat. 

Unterschwefelsäure  oder  Dithionsäure:  H^S'O*.  In  Lösung  und 
in  Salzen  bekannt.  Das  Mangansalz:  MnS'O^,  entsteht  neben  Mangansulfat: 
MnSO^  wenn  man  Schwefligsäureanhydrid  in  Wasser  leitet,  in  welchem  fein 
vertheiltes  Mangansuperoxyd:  MnO',  suspendirt  ist: 

4S0*  +  SMnO*  =  Mn8«0*  +  2MnS0*. 

Die  erhaltene  Lösung  wird  mit  Baryumhydroxydlösung  versetzt  und 
hierdurch  neben  unlöslichem  Manganhydroxydul:  Mn(OH)*,  und  Baryum- 
snlfat:  BaSO^,  lösliches  unterschwefelsaures  Baryum:  BaS'O*,  gebildet,  welches 
nach  dem  Filtriren  der  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  wird: 

1.  MnS*0«-f2MnS0*-f  8Ba(OH)*=3Mn(OH)*-f  2BaSO*  +  Ba8»0*. 

2.  Ba8«0"  +  H«S0*  =  BaSO^ +  H«S*0'. 

Die  Lösung  der  Unterschwefelsäure  lässt  sich  im  Vacuum  bis  zum 
specifischen  Gewichte  1,347  concentriren.  Erwärmt,  zerfällt  die  Unter- 
schwefelsäure in  Schwefelsäure  und  Schwefligsäureanhydrid: 

H«S*0«  =  SO"  +  H*80*. 

Durch  stärkere  Mineralsäuren  werden  die  Salze  der  Unterschwefelsäure 
unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Bildung  von  Sulfat  zer- 
setzt (Untei-schied  von  den  Thiosulfaten) ;  die  gleiche  Zersetzung  findet  beim 
Glühen  derselben  statt,  z.  B. : 

Na«  8*0«  =  Na*  SO*  +  80*. 

Trithionsäure:  H*8'0^  In  Lösung  und  in  Salzen  bekannt.  Das 
Kaliumsalz:  K*S^O«,  wird  neben  Ealiumthiosulfat:  K*8'0°,  erhalten,  wenn 
eine  concentrirte  Lösung  von  saurem  Kaliumsulfit:  KHSO',  mit  Schwefel 
bei  50  bis  60°  digerirt  wird: 

6KHS08  -f  28  =  2K*S*0«  -f  K*S*0«  +  3H*0. 

Vermuthlich  entsteht  hierbei  zunächst  Kaliumthiosulfat:  K*S*0',  und 
Schwefligsäureanhydrid,  Verbindungen,  welche  direct  zusammengebracht  das- 
selbe Salz  liefern: 

2K*8*0»  -f  380*  =  2K*8»0«  +  8. 

Das*Natriumsalz  der  Trithionsäure  entsteht  beim  Eintragen  von  Jod  in 
eine  Lösung  von  Natriumsulflt:  Na*SO^  und  Natriumthiosulfat:  Na*  8*0', 

Na*80»  -f  Na*8*0'*  +  2J  =  Na*S*0*  -f  2NaJ. 

Die  freie  Trithionsäure  kann  aus  dem  Kalium  salze  durch  Zersetzung 
mit  Kieselfluorwasserstofi'säure  erbalten  werden ;  sie  zerfällt  jedoch  schon  in 
der  Kälte  in  Schwefel,  Schwefelsäure  und  Schwefligsäureanhydrid: 

H'S^O*  =  8  +  H*80*  -f  SO*. 

Aehnlich  verhalten  sich  auch  die  Salze  der  Trithionsäure  bei  Zusatz 
von  Salzsäure. 
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Tetrathionsäure:  H'S^O^  In  Lösung^  und  in  Salzen  bekannt.  Die 
Katrimn Verbindung :  Na'S^O",  entsteht  durch  Eintragen  von  Jod  in  Natrium- 
thiosulfatlösung  bis  zur  bleibenden  Gelbförbung: 

2Na*8«0»  +  2J  =  Na«S*0«  +  2NaJ. 

Aus  dem  Baryumsalze  lässt  sich  durch  Schwefelsäure  die  freie  Säure 
abscheiden;  dieselbe  zerfällt  jedoch  leicht  in  Schwefel,  Schwefelsäure  und 
Schwefiigsäureanhydrid : 

H«StO*  =  2S  +  H«SO*  +  SO«, 

Pentathionsäure:  H*S*0'.  In  Lösung  und  in  Salzen  bekannt.  Die 
Säure  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  bei  0^  gesättigte 
Ijösung  von  Schwefligsäureanhydrid: 

5H«S  +  5S0*  =  H«S*0«  +  5S  +  4H*0. 

Die  Lösung  der  Pentathionsäure  soll  sich  im  Yacuum  bis  zum  specifischen 
Gewichte  1,60  concentriren  lassen.  Sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  bitter- 
sauer. Mercuronitratlösung  erzeugt  in  der  Lösung  der  Pentathionate  zunächst 
«inen  gelben,  auf  weiteren  Zusatz  weiss  werdenden  Niederschlag.  Silbemitrat 
liefert  einen  gelben,  bald  schwarz  werdenden  Niederschlag;  in  ammoniakali- 
acher  Lösung  tritt  zunächst  eine  Braunfärbung ,  alsbald  jedoch  eine  Ab- 
flcheidung  von  Silbersulfid  ein  (Unterschied  von  Tetrathionsäure,  die  auf 
diese  Weise  nicht  geföllt  wird).  Beim  Erwärmen  ihrer  Lösung  zerfallt  die 
Pentathionsäure  in  Schwefel,  Schwefelwasserstoff,  Schwefelsäure  und  Schwefiig- 
säureanhydrid. 

Die  monothionige  Säure,  die  unterschweflige  Säure  und  die 
sämmtlichen  Polythionsäuren  fungiren  in  ihren  Salzen  als  zweibasische 
Säuren.  Ob  Thiosäuren  mit  mehr  als  5  Atomen  Schwefel  existiren,  ist  bis- 
her nicht  sicher  bekannt. 

Selen,   Se. 
Atomgewicht  79,  Moleculargewicht  158.    Zwei-  und  vierwerthig. 

Vorkommen.  Das  Selen  wurde  im  Jahre  1817  von  Berzelius  in  dem 
Bodensatze  der  Bleikammer  der  Gripsholmer  Schwefelsäurefabrik  entdeckt. 
Obschon  es  in  der  Natur  sehr  verbreitet  vorkommt,  findet  es  sich  doch  stets 
nur  in  kleiner  Menge,  und  zwar  meist  in  Begleitung  von  Schwefel.  Das  Selen 
kommt  gediegen  vor  im  Bioht  von  Oulebras  in  Mexico,  sowie  in  dem  Schwefel 
der  Liparischen  Inseln.  Kleine  Mengen  von  Selen  kommen  in  vielen  Kiesen 
und  'Blenden ,  sowie  in  einigen  Mineralien  in  Verbindung  mit  Blei ,  Kupfer, 
Silber,  Quecksilber  und  Wismuth  vor.  Glausthalit:  PbSe,  Selenkupfer: 
Cu*Se,  Selenkupferblei:  Cu*Se  -f  PbS,  Selensilber:  Ag*Se,  Eukairit: 
Gu'Se-f-Ag'Se,  Selenquecksilber:  HgSe,  Onofrit:  HgSe-|-4HgS,  Selen - 
wismuthglanz  etc.  Selenige  Säure:  H'SeO^,  selenigsaures  Blei,  -Kupfer 
und  -Kobalt  soll  bei  Mendoza  in  Argentinien,  selensaures  Blei  (Kerstenit) 
bei  Eisfeld  in  Thüringen  vorkommen. 

Darstellung.  Am  geeignetsten  wird  das  Selen  aus  dem  Selenschlamme 
(Absatz  in  den  Bleikammem  mancher  Schwefelsäurefabriken)  oder  aus  dem 
Flugstaube  (Absatz  in  den  Böstgascanälen  jener  Fabriken,  welche  selenhaltige 
Kiese  verarbeiten)  erhalten.  Derartiges  Material  wird  mit  gleich  viel  Wasser 
und  Schwefelsäure  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt,  zum  Kochen  erwärmt 
imd  von  Zeit  zu  Zeit  mit  etwas  Salpetersäure  oder  Kaliumchlorat  versetzt, 
bis  die  rothe  Farbe  verschwunden  ist.  Die  jetzt  Selensäure:  H'SeO'*,  ent- 
haltende Lösung  ist  zunächst  durch  Eindampfen  möglichst  von  Salpetersäure 
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zu  befreien  und  hierauf  die  Selensäure  durch  Kochen  mit  concentrirter  Salz, 
säure  in  Belenige  Säure:  H'SeO",  überzuführen,  ivobei  reichliche  Mengen  von 
Chlor  entweichen.  Aus  der  filtrirten,  nicht  zu  verdünnten  Lösung  wird  das 
Selen  durch  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  bei  gelinder  Wärme  gefällt 
und  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen,  Auswaschen  und  Trocknen  durcb 
Destillation  gereinigt: 

H*SeO*  +  2HC1  =  2C1  -f  H»0  +  H'SeO», 
H*SeO»  -1-  2S0«  +  H«0  =  Se  +  2H«S0\ 

Aus  dem  ausgewaschenen  Selenschlamme  lässt  sich  das  Selen  auch  durcli 
Digeriren  mit  concentrirter  Cyankaliumlösung  extrahiren ;  es  bildet  sich  hier- 
bei Selencyankalium:  KGNSe,  wMches  nach  dem  Filtriren  durch  Salzsäure, 
bei  massiger  Wärme,  zerlegt  werden  kann.  Auch  eine  concentrirte  Losung^ 
von  neutralem  Kalium sulfit  löst  in  der  Wärme  das  Selen  in  reichlicher 
Menge  zu  selenunterschwefligsaurem  Kalium:  K'SSeO',  aus  welchem  durcb 
Salzsäure  der  gesammte  Selen gehalt  abgeschieden  wird. 

Eigenschaften.  Das  Selen  ist  in  mehreren  allotropen  Modiflcationen 
bekannt : 

1.  amorph,  in  Schwefelkohlenstoff  löslich,  erhalten  durch 
rasches  Abkühlen  des  geschmolzenen  Selens.  Spröde,  schwarze  Masse  von 
muscheligem  Bruche  und  4,28  specifischem  Gewichte.  Ein  in  Schwefelkohlen- 
stoff ebenfalls  lösliches,  amorphes  Selen  vom  specifischen  Gewichte  4,26  erhält 
man  als  rothen  Niederschlag  durch  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in 
eine  kalte  Lösung  von  seleniger  Säure;  vermischt  man  verdünnte,  kalte 
wässerige  Lösungen  von  seleniger  und  schwefliger  Säure,  und  zwar  so,  dasa 
auf  1  Mol.  SeO'  genau  2  Mol.  SO'  kommen,  so  färbt  sich  die  Mischung  all- 
mälig  blutroth,  ohne  dass  sich  Selen  ausscheidet:  colloidales  Selen.  Ein 
Zusatz  von  Säuren  oder  Salzen  bewirkt  alsdann  eine  Abscheidung  von  rothem, 
amorphem  Selen; 

2.  in  Schwefelkohlenstoff  lösliches,  krystallinisches  Selen, 
erhalten  durch  Lösen  des  amorphen  Selens  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ver- 
dunsten der  Lösung.  Dunkelrothe,  durchscheinende  Krystalle  von  4,5  speci- 
fischem Gewichte,  welche  isomorph  sind  den  durch  Schmelzen  erhaltenen^ 
monoklinen  Prismen  des  Schwefels; 

3.  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliches,  körnig  krystallini- 
sches, graues  Selen,  erhalten  durch  längeres  Erwärmen  von  amorphem 
oder  von  löslichem,  krystalliniscbem  Selen  auf  100®,  wobei  die  Temperatur 
plötzlich  auf  über  200®  C.  steigt,  oder  durch  schnelles  Abkühlen  von  geschmol- 
zenem Selen  auf  210®  und  längeres  Verweilen  bei  dieser  Temperatur.  Blei- 
graue, krystallinische  Masse  von  4,5  specifischem  Gewichte; 

4.  in  Schwefelkohlenstoff  unlösliches,  blätteriges  Selen. 
Mikroskopische,  schwarze,  blätterige  Krystalle,  welche  sich  aus  concentrirter 
Selenkalium-  oder  Selennatriumlösung  beim  Stehen  an  der  Luft  abscheiden. 
Specifisches  Gewicht  4,8.  Die  erste  und  zweite  Modiflcation  des  Selens  gehen 
bei  90  bis  100®  in  die  dritte  über,  die  zweite,  dritte  imd  vierte  durch  rasches 
Abküblen  in  die  erste.  Das  krystallinische  Selen  schmilzt  bei  217®  und  ver- 
wandelt sich  bei  665®  in  einen  röthlichgelben  Dampf.  Specifisches  Gewicht 
des  Dampfes  bei  1420®  =  5,68  (Luft  =  1),  79,0  (H  =  l);  bei  860®  =  7,67, 
bei  1040®  =  6,37  (Luft  =1).  Das  Selen  zeigt  somit,  ähnlich  dem  Schwefel, 
bei  niedrigeren  Temperaturen  eine  anomale  Dampfdichte. 

Schwefelsäure  löst  das  Selen  mit  grüner  Farbe;  beim  Verdünnen  der 
Lösung  mit  Wasser  scheidet  es  sich  unverändert  wieder  aus.  An  der  Luft 
erhitzt,   verbrennt  es  mit  blauer  Flamme  zu  Selenigsäureanbydrid  und  ver- 
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breitet  dabei  einen  Geruch,  der  an  faulen  Bettig  erinnert.  Alle  fielen- 
Verbindungen  liefern;  mit  waflserAreiem  Natriumcarbonat  auf  der  Kohle 
geschmolzen,  denselben  charakteristischen  Geruch,  sowie  eine  Schmelze, 
welche  blankes  Silber  schwärzt,  und  mit  Säuren  Übergossen  übelriechendes 
Selenwasserstoffgas  entwickelt.  Zur  weiteren  Erkennung  des  Selens  kann 
das  Verhalten  der  selenigen  Säure  zu  Schwefligsäureanhydrid  (s.  oben)  dienen, 
in  welche  das  Selen  und  seine  Verbindungen  leicht  durch  Erwärmen  mit 
Salpetersäure  übergeführt  werden  können.  Die  Verbindungen  des  Selens 
haben  mit  denen  des  Schwefels  eine  sehr  grosse  Aehnlichkeit. 

Selenwasserstoff:  H*Se.  Farbloses,  brennbares,  sehr  unangenehm 
riechendes  Gas,  welches  sich  dem  Schwefelwasserstoff  sehr  ähnlich  verhält, 
und  entsprechend  diesem  durch  Uebergiessen  von  Seleneisen  (in  der  Wärme) 
oder  Selenkalium  mit  Salzsäure  dargestellt  wird. 

Selenigsäureanhydrid:  SeO*.  Weisse,  glänzende  Nadeln,  welche 
beim  Erhitzen  von  Selen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  entstehen. 

Selenige  Säure:  H'SeO*  oder  SeO(OH)*.  Farblose,  säulenförmige 
Krystalle.  Sie  entsteht  durch  Auflösen  des  Selenigsäureanhydrids  in  Wasser 
oder  von  Selen  in  concentrirter  Salpetersäure.  Zweibasisch.  Beim  Erhitzen 
zer&llt  die  selenige  Säure  in  SeO*  und  H'O.  Die  Salze  derselben  heissen 
Selenite.  Schwefligsäureanhydrid  (s.  oben)  und  Zinnchlorür  scheiden  daraus 
rothes  Selen,  Schwefelwasserstoff  gelbes  Schwefelselen:  SeS',  ab.  Auch 
Kupfer,  Eisen,  Zink  und  Silber  wirken  zersetzend  auf  die  selenige  Säure  ein. 
Aus  salzsäurehaltiger  Jodkaliumlösung  scheidet  selenige  Säure  Jod  ab: 

H«SeO"  +  4KJ  +  4HC1  =  J*  +  Se  +  4KC1  +  3H*0. 

Selen  säure:  H^8eO\  Farblose,  der  concentrirteu  Schwefelsäure  ähn- 
liche Flüssigkeit,  welche  durch  directes  Eindampfen  bisher  nur  in  einer 
95Proc.  H'SeO^  enthaltenden  Lösung  vom  specifischen  Gewichte  2,62  erhalten 
wurde.  Verdunstet  man  eine  derartige  Säure  im  Vacuum  bei  180^0. ,  so 
erstarrt  sie  beim  Erkalten  zu  einer  harten,  farblosen,  bei  58®  C.  schmelzenden 
Krystallmasse  vom  specifischen  Gewichte  2,95.  Die  Selensäure  wird  dar- 
gestellt düjxh  Einwirkung  von  Chlor  auf  Selen  oder  selenige  Säure  bei  Gegen- 
wart von  Wasser  oder  durch  Zerlegen  von  selensaurem  Kupfer  oder  selen- 
saurem Blei  durch  Schwefelwasserstoff.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch 
Schmelzen  von  Selen  mit  Salpeter.  Starke,  zweibasische  Säure,  deren  Salze 
als  Selenate  bezeichnet  werden,  üeber  280*^  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Sauer- 
stoff und  selenige  Säure.  Mit  Salzsäure  erhitzt,  liefert  sie  unter  Entwickelung 
von  Chlor  ebenfalls  selenige  Säure.  Baryumsalze  werden  durch  Selensäure 
gefönt,  jedoch  ist  das  Baryumselenat  etwas  leichter  löslich  als  das  Baryum- 
snlfat. 

Tellur,  Te. 

Atomgewicht  1250-     Moleculargewicht  250.    Zwei-  und  vierwerthig. 

Vorkommen.  Das  im  Jahre  1782  von  Müller  von  Beichenbach 
entdeckte  nnd  später  von  Klaproth  (1798)  und  Berzelius  (1832)  näher 
untersuchte  Tellur  findet  sich  nur  sehr  selten  in  der  Natur  vor.  In  kleinen 
Mengen  kommt  es  gediegen  vor,  gewöhnlich  aber  in  Verbindung  mit  Metallen ; 
mit  Gold  und  Silber  im  Schrifterz;  mit  Blei  und  Gold  im  Blättertellur;, 
mit  Silber  im  Weisstellur,  mit  Blei  und  Silber  im  Tellurblei;  mit 
Wismuth  im  Tetrad'ymit:  2Bi*Te'  +  Bi*S^  etc. 


^)  Nach  Staudenmaier  127,6. 
Schmidt,  pharmaoeatische  Chemie.    L  \^ 
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Darstellung.  Wismutiitellur  wird  mit  Kaliamcarbonat  geglüht,  das 
gebildete  Tellurkaliom  mit  Wasser  aasgelaugt  und  die  Lösung  der  Luft  aus- 
gesetzt; hierdurch  scheidet  sich  Tellur  als  graues  Pulver  ab,  welches  durch 
Destillation  im  Wasserstoffstrome  gereinigt  wird. 

Eigenschaften.  Silber  weisses,  metallisch  glänzendes,  sprödes  Element 
vom  speciflschen  Gewichte  6,25  (Wasser  =  1),  bei  1440^0.  9,08  (Luft  =  1). 
Es  schmilzt  bei  452^  0.  imd  verwandelt  sich  gegen  1400^  C.  in  einen  goldgelben 
Dampf.  In  Schwefelkohlenstoff  ist  es  unlöslich ,  löslich  dagegen  mit  rotber 
Farbe  in  concentrirter  Schwefelsäure.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  ohne 
Geruch  mit  blaugrüner  Flamme  zu  weissem  TeUurigsäureanhydrid :  TeO*. 
Salpetersäure  löst  es  als  tellurige  Säure:  H*TeO",  die  sich  beim  Verdünnen 
mit  Wasser  als  weisser,  voluminöser  Niederschlag  abscheidet.  Aus  der  Lösung 
derselben  in  Salzsäure  fällt  Schwefligsäureanhydrid  schwarzes,  pulveriges 
Tellur;  Schwefelwasserstoff  schwarzbraunes  Schwefeltellur:  TeS*. 

Die  Tellurverbindungen  werden  erkannt:  1)  Durch  die  leichte  Beducir- 
barkeit  auf  Kohle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  und  den  dabei  auftretenden 
weissen  Beschlag;  bläst  man  mit  der  inneren  Flamme  auf  den  Beschlag,  so 
verschwindet  er  unter  Grünfärbung  der  Flanune;  2)  mit  Kaliumcarbonat  und 
Kohle  zusanunengeschmolzen,  entsteht  Tellurkalium:  K*Te,  welches  sich  in 
Wasser  mit  rother  Farbe  löst  und  mit  Salzsäure  unangenehm  riechenden 
Tellurwasserstoff:  H*Te,  liefert. 

Tellurwasserstoff:  H'Te,  und  Tellursäure:  H*TeO*  -|-  2H*0,  welche  in 
farblosen  Prismen  krystaUisirt ,  werden  entsprechend  den  Selenverbindungen 
dargestellt. 


Gruppe    der   Halogene. 

Die  Gruppe  der  Halogene  oder  Salzbildner  umfasst  vier  in  ihren 

Eigenschaften    einander    sehr    ähnliche,    einwerthige    Elemente,    das 

Chlor:  Gl,  das  Brom:  Br,  das  Jod:  J,  und  das  Fluor:  F,  Elemente, 

welche    die  Fähigkeit  besitzen,   sich   mit  Wasserstoff  zu   Säuren    — 

Haloidsäuren  —  und  mit  Metallen  direct  zu  Salzen  —  Haloidsalzen  — 

zu  verbinden: 

Cl  +  H  =  CIH 

Chlor  Wasserstoff  Chlorwasserstoff 

Na  4-  Cl  =  NaCl 

Natrium  Chlor  Chlomatrium. 

Chlor,  Ol. 

Atomgewicht  35,5.    Moleculargewicht  71.    Einwerthig. 

Greschichtliches.  Das  Chlor  wurde  1774  von  Scheele  bei  der 
Behandlung  von  Braunstein  mit  Salzsäure  entdeckt,  und  nach  der  damals 
herrschenden  phloglstischen  Theorie  als  dephlogistisirte  Salzsäure 
bezeichnet.  BerthoUet  (1785)  betrachtete  das  Chlor  als  eine  Verbindung 
des  Sauerstoffs  mit  Salzsäure  und  nannte  dasselbe  daher  oxydirte  Salzsäure, 
bis  endlich  1809  bis  1810  durch  die  Untersuchungen  von  Gay-Lussac, 
Th^nard  und  Davy  dieses  Gas  als  ein  einfacher  Körper  erkannt  und  ihm 
der  Name  Chlor,  seiner  gelblichgrünen  Farbe  wegen  (von  x^toQög:  grüngelb), 
beigelegt  wurde. 
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Torkommen.  Das  Chlor  findet  aich  in  der  Natur  sehr  verbreitet 
tot;  Beiner  groBsen  Affinität  wegen  kommt  es  jedoch  nie  frei,  sondern 
stets  nur  an  Metall  gebunden  Tor.  Am  hänfigsten  findet  es  sich  als 
Chlomatrinm :  Na  Gl,  Kochsalz;  femer  kommt  es  in  grÖBserer  Menge 
Tor  als  Chlorkalinm:  KCl,  SyWiu;  als  Cblorkaliom-Chlormagnesiam: 
KCl  +  KgCl'  +  eH'O,  Carnallit;  als  Chlorcalciom-Chlormagnesinm: 
Caa«  +  2MgCl»-f-12HäO,Tachhydrit,  in  letzteren  Formen  besonders 
in  Stassfnrt  Gebunden  an  Magnesium:  MgCl*,  nnd  an  Calcium:  GaCl^ 
findet  sich  das  Chlor  im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolen  nnd  in  manchen 
Onellwasaem;  femer  kommt  es  in  kleinerer  Menge  vor  in  Verbindung 
mit  Wasserstoff,  Silber,  Blei,  Quecksilber,  Kupfer,  Eisen. 

Darstellung.  1.  Dia  filtaste  und  gebTttuchlichBte  Uethode  der  Dar- 
Btellung  des  Chlors  ist  die,  -welche  auf  der  Zersetzong  des  Brauneteini  durch 
Salzsäure  beruht: 

MnO*  -f-  «HCl        =         201       +      2H'0       +      MnOl* 

Mangansuperoiyd     Chlor  wasserEtoff  Hanganehlorür. 

Diese  Beactioa  rerlätift  jedoch  in  zwei  Phasen,  indem  znntkbBt  Mangan- 
chlorid: MqCI^,  gebildet  wird,  welches  alsdann  seiner  geringen  Beständigkeit 
ire^eQ,  namentlich  in  der  Wärme,  sofort  in  MangaDChlorür:  HnCl*,  und 
freiM  Chlor  zerAUt: 

a)  MnO'  +  4HC1  =  MnCl*  -f  BH'O. 

b)  MnOI'  =  MnOI'  +  201. 

Zur  Darstellung  des  Chlors  wird  der  Braunstein  in  haBelnussgrossen 
Stücken    in   solcher   Menge   in   einen  Kolben    (Flg.    82)    gebrocht,   dass    der 


letztere  zur  Hälfte  oder  zu  zwei  Drittel  davon  angefüllt  ist,  hierauf  wird 
durch  das  Trichtemihr  so  viel  rohe  Salzsäure  zugegosaen,  dasa  sie  den  Braun- 
alein  nicht  ganz  bedeckt,  nnd  das  Qemisch  dann  auf  einem  Wasser-  oder 
Sandbade  oder  auf  einem  Drahtnetze  gelinde  erwärmt.  Das  entweichende 
Oas  wird,  um  es  von  Salzsäurespuren  zu  beft^ien,  durch  etwas  Wasser  geleitet, 
welches  sich  in  einer  Waschdascbe  befindet. 
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2.  Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  von  Braun- 
stein und  Kochsalz: 

MnO«  +  2NaCl  +  3H«80* 

Hangansuperozyd  Chloraatrium  Schwefelsäure 

=    2C1  +  2NaHS0*  +  MnSO*  +  2H«0 

Saures  Natriumsulfat  Mangansulfat  Wasser. 

Ein  Theil  gepulverter  Braunstein  wird  hierzu  mit  einem  Theile  Kochsalz 
gemischt,  dieses  Gemisch  unter  Umschwenken  in  einen  geräumigen  Kolben, 
welcher  ein  erkaltetes  Gemisch  aus  drei  Theilen  englischer  Schwefelsäure  und 
zwei  Theilen  Wasser  enthält,  eingetragen  und  das  Ganze  gelinde  erwärmt. 

3.  Ausser  aus  Braunstein  und  Salzsäure  lässt  sich  das  Chlor  im  pharma- 
ceutischen  Laboratorium  auch  vortheilhaft  aus  Kaliumdichromat  und  Salz- 
säure darstellen: 

K*Cr«0'    +     14HC1    =     6C1    +  Cr*Cl«  +    2KC1    +     7H«0 

Kalium-       Chlorwasser-     Chlor  Chrom-  Chlor-         Wasser, 

dichromat  stoff  (213)  Chlorid  kalium 

(294)  (511) 

Zu  diesem  Zwecke  wird  in  einem  Kolben  (Fig.  82)  ein  Theil  grob 
gepulverten  Kaliumdicbromats  mit  sechs  Theilen  roher  Salzsäure  übergössen 
und  das  Gemisch  auf  einem  Sandbade  oder  einem  Drahtnetze  erwärmt. 

294  Thle.  Kaliumdichromat  erfordern  zur  vollständigen  Zerlegung  im 
Sinne  obiger  Gleichung  511  Thle.  Chlorwasserstoff,  entsprechend  circa 
1600  Thln.  roher,  nur  circa  32  Proc.  HCl  enthaltender  Säure,  von  213  Thle. 
freien  Chlors  zu  liefern;  100  g  Kaliumdichromat  und  540  g  rohe,  32  Proc.  HCl 
enthaltende  Salzsäure  werden  somit  72,4g  Chlor  liefern,  ein  Quantum,  wel- 
ches theoretisch  genügend  wäre,  um  18,1kg  Chlorwasser  von  0,4  Proc. 
Chlorgehalt  zu  erzielen: 

294  :  213  =  100  :  x;  x  =  72,4 
0,4  :  100  =72,4  :  x\  x  =  18100,0. 

In  der  Praxis  wird  sich  jedoch  die  der  Theorie  nach  berechnete  Menge 
von  72,4  g  Chlor  aus  100  g  Kaliumdichromat  bei  weitem  nicht  erhalten  lassen^ 
denn  einestheils  sind  bei  der  praktischen  Ausführung  dieser  Darstellungs- 
methode kleine  Verluste  unvermeidlich,  anderentheils  findet  die  vollständige 
Zerlegung  des  Kaliumdichromats  im  Sinne  obiger  Gleichung  nur  sehr  langsam 
statt,  da  als  intermediäres  Product  das  in  rothen  Blättern  krystallisirende 
Kaliumchlorochromat:  K*Cr'0"Cl*,  gebildet  wird,  welches  sich  nur 
langsam  durch  die  weitere  Einwirkung  der  Salzsäure  im  Sinne  obiger  Glei- 
chung zersetzt. 

4.  Um  kleinere  Mengen  von  Chlor  auf  bequeme  Weise  zu  erhalten, 
bedient  man  sich  des  Chlorkalks,  welcher  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
durch  TJebergiessen  mit  Essig  oder  mit  verdünnter  Salz-  oder  Schwefelsäure 
Chlor  entwickelt.  Man  benutzt  dieses  Verfahren  zur  Desinfection  von  Zim- 
mern, indem  man  den  auf  einem  Teller  ausgebreiteten  Chlorkalk  mit  einer 
verdünnten  Säure  übergiesst.    (Siehe  Chlorkalk.) 

Der  Chlorkalk  lässt  sich  auch  zur  Entwickelung  von  Cblor  im  Kipp** 
sehen  Apparate  verwenden.  Zu  diesem  Zwecke  mengt  man  nach  Cl.  Wink  1er 
besten,  trockenen  Chlorkalk  mit  einem  Viertel  seines  Gewichtes  gebrannten 
Gypses  auf  das  Innigste  und  feuchtet  das  Gemenge  mit  kaltem  Wasser  in 
dem  Maasse  an,  dass  beim  Durcharbeiten  eine  feuchte,  bröckelige  Masse 
entsteht,  die  sich  nur  mit  Mühe  zwischen  den  Fingern  ballen  lässt.  Durch 
kurzes    Stampfen    mit    einer    eisernen    Mörserkeule    ertheilt    man    hierauf 
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dieser  Hasse  die  erforderliche  Homogenität  und  schlägt  sie  alsdann  in  ein 
auf  horizontaler  Grundlage  ruhendes,  eisernes  Bahmengeviert  von  10  bi? 
12  mm  Höhe,  wozu  man  sich  eines  flachen,  eisernen  Schlägels  bedient.  Wenn 
der  Bahmen  reichlich  vollgestampfb  ist,  breitet  man  über  seinen  Inhalt  ein 
Stück  Wachstuch  oder  Gummiplatte  und  unterwirft  das  Ganze  dem  Drucke 
einer  starken  Presse.  Die  jetzt  fertige  viereckige  Chlorkalkscheibe  wird  dann 
unter  Anlegung  einer  eisernen  Reissschiene  an  den  sie  umschliessenden 
Bahmen  zu  Würfeln  geschnitten,  dann  aus  dem  Bahmen  heraus  auf  eine 
Holz-  oder  Bleohunterlage  gedrückt  und  bei  einer  20*  nicht  überschreitenden 
Temperatur  möglichst  rasch  getrocknet.  Die  noch  lose  an  einander  haftenden 
Würfel  trennt  man  zwischen  den  Fingern  und  bewahrt  sie  in  gut  schliessen- 
den  Gefässen  zum  Gebrauche  auf. 

Um  diese,  in  der  chemischen  Fabrik  von  E.  Merck  in  Darmstadt,  sowie 
such  anderwärts  käuflichen  Würfel  zur  Chlorentwickelung  zu  benutzen,  füllt 
man  sie  in  einen  Eipp'schen  Gasentwickelungsapparat  mit  eingeschliffenem 
Glashahn  (s.  S.  180)  und  beschickt  diesen  mit  Salzsäure  von  1,124  speci- 
fischem  Gewicht,  die  vorher  mit  ihrem  gleichen  Yolum  Wasser  verdünnt  ist. 
Die  angewendete  Salzsäure  darf  keine  Schwefelsäure  enthalten,  weil  sonst 
Gyps  auskrystaUisirt.  Die  Chlorentwickeluug  lässt  sich  beliebig  regeln  und 
durch  ein  einfaches  Schliessen  des  Hahnes  jeden  Augenblick  unterbrechen, 
so  dass  man  bei  Anwendung  derartig  geformten  Chlorkalks  den  Chlorstrom 
stets  zur  Verfügung  hat,  z.  B.  zur  Darstellung  von  Chlorwasser  ex  tempore. 
Um  den  beschickten  Apparat  jedoch  für  längere  Zeit  entwicklungsfähig  zu 
halten,  empfiehlt  es  sich,  durch  vorsichtiges  Einblasen  in  e  zwischen  der 
unteren  und  der  mittleren  Kugel  des  Kipp'schen  Apparates  eine  Luftschicht 
SU  erzeugen. 

In  der  Technik  wird  das  Chlor  besonders  aus  Braunstein  und  Salzsäure, 
in  geringerem  Umfange  auch  nach  dem  De aco naschen  und  nach  anderen 
Ghlorbereitungsprocessen  gewonnen.  Erstere  Darstellungsmethode  ist  für  die 
Technik  besonders  dadurch  verwendbar,  dass  es  gelingt,  die  Manganrück- 
«tftnde  leicht  wieder  in  Mangansuperozyd  zu  verwandeln. 

Die  Begeneration  des  Hangansuperozydes  aus  den  Manganrückständen 
von  der  Chlorbereitxmg  geschieht  nach  Weldon  in  der  Weise,  dass  man  die 
durch  Zusatz  von  fein  vertheiltem  Calciumcarbonat  von  freier  Säure  und  von 
Eisen  befreite  Manganchlorürlösung ,  nach  dem  Klären,  in  eiserne  Cylinder 
bringt,  dieselbe  durch  zugeleiteten  Dampf  auf  55*  bis  75*  erwärmt  und 
sodann,  während  gleichzeitig  Luft  eingeführt  wird,  mit  Kalkmilch  im  Ueber- 
schusse  versetzt  (auf  1  Mol.  Mangan  1,5  bis  1,6  Mol.  Kalk)': 

MnCl«        +        Ca  (OH)*        =        CaCl«        +        Mn(OH)« 
Manganchlorür    Calciumhydroxyd      Chlorcalcium     Manganhydroxydul 

Mn(OH)«  +  0  =  MnO«  +  H*0 

Manganhydrozydul       Sauerstoff     Mangansuperoxyd  Wasser. 

Nach  vollendeter  Oxydation  des  zunächst  durch  den  Kalkzusatz  erzeugten 
Manganhydroxyduls  zu  Mangansuperoxyd  wird  der  schwarze  Manganschlamm 
2um  Absetzen  in  Klärgefässe  gebracht,  die  überstehende  Chlorcalciumlösung 
möglichst  getrennt,  und  der  Absatz  von  Neuem  zur  Chlorentwickelung  ver- 
wendet. 

Etwas  langsamer,  als  nach  dem  Verfahren  von  Weldon,  wird  das 
durch  Kalkmilch  aus  den  Manganlaugen  abgeschiedene  Manganhydroxydul: 
]|n(OH)',  auch  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Mangansuperoxyd  über- 
geführt, wenn  es  im  feuchten  Zustande  durch  Umschaufeln  damit  in  genügende 
Berührung  gebracht  wird. 


214  Technische  GhlordarBtellung. 

Die  Chlorgewinnung  nach  Deacon  geschieht  durch  Ueberleiten  Yoa 
Chlorwasserstoff  und  Luft  über  Ziegelsteine,  welche  mit  Eupfersulfatlösuag 
getränkt  und  auf  370*^  bis  400*^  erhitzt  sind: 

2HC1  +  0  =  H«0  +  2C1. 

Das  Kupfersulfat  bleibt  bei  diesem  Processe  anscheinend  unTerändert,  da 
es  dabei  stets  regenerirt*)  wird,  und  kann  daher  lange  Zeit  zu  diesem  Zwecke 
verwendet  werden.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Chlor  ist  natürlich  durch 
den  Stickstoff  der  Luft  verdünnt. 

Aehnlich  wie  auf  Chlorwasserstoff  wirkt  der  Bauerstoff  der  Luft  auch 
auf  wasserfreies  Chlormagnesium:  MgCl',  ein;  letzteres  geht  in  Folge  dessen 
beim  Erhitzen  im  Luftstrome,  unter  Entwickelung  von  Chlor,  im  Wesent- 
lichen in  Magnesiumoxyd:  MgO,  über: 

MgCl«  +  0  =  MgO  +  2C1. 
Von  den  zahlreichen  Verfahren,  welche  ausser  den  obigen  zur  tech- 
nischen Gewinnung  von  Chlor  empfohlen  sind,  mag  noch  das  von 
8.  de  Wilde  und  A.  Beychler  Erwähnung  finden.  Hiemach  wird  ein  Ge- 
misch aus  1  Mol.  Manganchlorür,  1  Mol.  Chlormagnesium  und  1  bis  2  Mol. 
Magnesiumsulfat  zur  Trockne  gebracht,  hierauf  diese  Masse  zur  dunklen 
Bothgluth  erhitzt  und  das  hierbei  unter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoff 
gebildete  Gemisch  von  Maguesiumsulfeit  und  Magnesiummanganit:  Mg'Mn'O', 
abwechselnd  mit  Chlorwasserstoffgas  und  trockener  Luft  behandelt: 

3MgSO*  +  Mg»Mn»0"+16HCl==3Mg80*+3MgCl*+3MnCl*+8H*0+4Cl 
3MgSO*  +  3MgCl*  +  3MnCl»+80  =  3Mg80*  +  Mg"Mn»0"  +  12Cl. 

Das  für  diese  Operationen  erforderliche  Chlorwasserstoffgas  wird  entweder 
dem  Sulfatofen  (s.  rohe  Salzsäure)  direct  entnommen,  oder  durch  Behandeln 
von  roher  Salzsäure  mit  concentrirter  Schwefelsäure  in  mit  Cokes  gefüllten 
Bleithürmen  dargestellt. 

Das  Magnesiumsulfat  kann  in  obiger  Mischung  auch  durch  andere 
schwer  schmelzbare  Substanzen  ersetzt  werden,  die  keine  Einwirkung  auf 
das  Magnesiummanganit  ausüben. 

Diese  verschiedenen  Verfahren  der  technischen  Chlorgewinnung  dürflen 
mit  der  Zeit  zum  grössten  Theil  durch  den  elektrolytischen  Chlorberei- 
tungsprocess  verdrängt  werden.  Wird  eine  wässerige  Kochsalzlösung  der 
Elektrolyse  unterworfen,  so  wird  an  der  Anode  Chlor,  an  der  Kathode 
Natrium,  bezw.  Natrium hydrozyd  und  Wasserstoff  erzeugt,  sobaldAnode  und 
Kathode  durch  eine  poröse  Scheidewand  getrennt  sind.   Die  Schwierigkeit  der 


OH 

*)  Nach  Wislicenus  wird  das  Kupfersulfat:  CuSO*  +  H*0  oder  Cu^    g^jj, 

Ol 
hierbei  zunächst   in   Chlorkupfersulfat:  Cu^    QO'H>  ^^'^'^'^^i^'^  welches  alsdann  bei 

höherer  Temperatur  nach  der  Gleichung: 

d  .     CuO.SO'H 

O.SO'H  I    CuO.SO'H 

zerfallt.  Letzteres  Sulfat  geht  durch  Aufnahme  Ton  Sauerstoff  und  ChlorwaaserstoflF 
in  Kupfer-  und  Chlorkupfersulfat  über,  die  ihrerseits  hierauf  bei  Zutritt  Ton  weiterem 
Chlorwasserstoff  wieder  obiges  Sulfat  liefern,  mit  welchem  dann  von  Neuem  dieser 
Umwandlungsprocess  beginnen  kann: 

CuO.SO'H    ,  ,  Gl  .         OH 

I  .      +  HCl  +  0  =  Cu.T  «^8„  +  CuJ;"  ^3„ 

CuO.SO'H  O.SO'H    »         O.SO'H 

Cl  .         OH  ,  .       o       ,     CuO.SO'H 
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glatten  Bealisirung  dieses  Processes  lag  einestheils  in  der  Construction  dieser 
porösen  Scheidewand,  anderentheils  in  der  Beschaffung  eines  unzerstörbaren, 
für  die  Herstellung  der  Anode  geeigneten  Materiales.  Biese  Schwierigkeiten 
scheinen  jedoch  jetzt  in  der  Hauptsache  überwunden  zu  sein. 

Soll  das  Chlor  über  einer  Sperrflüssigkeit  aufgefangen  werden,  so  bedient 
man  sich  hierzu  des  warmen  Wassers,  da  es  in  kaltem  Wasser  reichlich  lös- 
lich ist  und  da  es  andererseits  sich  mit  Quecksilber  verbindet.  Will  man  das 
Gas  vollkommen  rein  und  trocken  erhalten,  so  leitet  man  das  durch  Waschen 
mit  Wasser  gereinigte  Chlor  zunächst  durch  eine  zweite,  concentrirte  Schwefel- 
säure enthaltende  Waschflasche  und  schliesslich  durch  ein  U- förmiges  Bohr, 
welches  mit  Bimssteinstückchen,  die  mit  concentrirter  Schwefelsäure  durch- 
feuchtet sind,  gefüllt  ist.  Bas  auf  diese  Weise  vollständig  von  Feuchtigkeit 
befMte  Gas  ist  sodann  durch  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Bohr  auf  den 
Boden  einer  vollkommen  trockenen  Flasche  zu  leiten  und  die  Entwickelung 
so  lange  fortzusetzen,  bis  die  Luft  durch  das  speciflsch  schwerere,  sich  am 
Boden  ansammelnde  Chlor  allmälig  vollständig  verdrängt  ist,  was  sich  an 
der  Farbe  des  Flascheninhaltes  leicht  erkennen  lässt. 

Eigenschaften.  Bas  Chlor  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und 
bei  normalem  Bracke  ein  grünlichgelbes  Gas  Ton  erstickendem,  selbst 
in  sehr  yerdünntem  Zustande  die  Athmungsorgane  heftig  angreifendem 
Gerüche.  Bnrch  Abkühlung  auf  — 40^  oder  durch  einen  Brück  yon 
sechs  Atmosphären  bei  -f-l^^  lässt  es  sich  zu  einer  grünlichgelben,  mit 
Wasser  nicht  mischbaren  Flüssigkeit  yerdichten,  welche  bei  — 33,6® 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,556,  bei  14,5®  C.  von  1,4278  (Wasser=l) 
hat,  und  bei  — 33,6®  siedet.  Bei  — 102®C.  erstarrt  das  Chlor  zu  ei^er 
gelben,  krystallinischen  Masse.  Bas  specifische  Gewicht  des  Chlorgases 
ist  gleich  2,45  (Luft  =  1)  oder  35,5  (H  =  1).  Bis  zu  einer  Tempe- 
ratur Ton  1200®C.  zeigt  das  Chlor  die  normale  Bichte  von  2,45,  bei 
1400®  C.  verringert  sich  jedoch  dieselbe  auf  2,02,  indem  ein  Theil  der 
Chlormolecüle  zu  freien  Chloratomen  zerfällt.  Ein  Liter  Chlorgas  wiegt 
bei  0®  und  760  mm  Brück  3,17344  g.     Es  ist  nicht  brennbar. 

In  Wasser  löst  sich  das  Chlor  je  nach  der  Temperatur  desselben 
in  grösserer  oder  geringerer  Menge  auf;  so  löst  Wasser  Ton 

10°  2,585  Volume  Chlor 

15«  2,368 

20«  2,156 

25«  1,950 

30*  1,750 

Bas  Chlor  besitzt  eine  sehr  grosse  Verwandtschaft  zu  anderen 
Elementen;  es  wirkt  daher  auf  fast  alle  Körper  verändernd  ein.  Mit 
allen  Elementen  geht  das  Chlor  Verbindungen  ein;  mit  den  meisten 
vereinigt  es  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bisweilen  sogar 
unter  heftiger  Licht-  und  Wärmeentwickelung  (Phosphor,  Zinn,  Antimon). 
Nur  mit  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlenstoff  geht  es  direct  keine 
Verbindung  ein.  Vollkommen  trockenes  Chlor  zeigt  eine  wesentlich 
geringere  Affinität  als  feuchtes. 

Je  nach  der  Menge  des  in  den  Chlorverbindungen,  speciell  den 
Chlormetallen,     vorhandenen    Chlors    bezeichnet     man    dieselben    als 
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Chlorüre  oder  Chloride,  oder  als  Einfach-  oder  Mehrfach- 
GhlorTerbindungen.  Die  Darstellung  der  yerschiedenen  Chlorttre 
und  Chloride  kann  sowohl  durch  direete  Vereinigung  des  Chlors  mit 
den  betreffenden  Elementen,  als  auch  durch  Lösen  der  Metalle,  Oxyde, 
Hydroxyde  oder  der  kohlensauren  Verbindungen  in  Salzsäure  geschehen, 
unlösliche  Chlorverbindungen  erhält  man  als  Niederschläge,  wenn  zu 
der  Lösung  eines  Salzes  des  mit  Chlor  zu  yerbindenden  Metalles  Salz- 
säure oder  eine  lösliche  Chlorverbindung  zugefügt  wird. 

Eine  besonders  starke  Affinität  besitzt  das  Chlor  zum  Wasser- 
stoff, mit  dem  es,  wenn  es  im  freien  Zustande  damit  gemischt  wird, 
sich  im  zerstreuten  Tageslichte  allmälig,  im  Sonnenlichte  augenblick- 
lich, und  zwar  unter  heftiger  Explosion,  zu  Chlorwasserstoff  vereinigt. 
Diese  Verwandtschaft  ist  so  gross,  dass  das  Chlor  den  Wasserstoff* 
auch  aus  dessen  Verbindungen  abscheidet,  um  sich  damit  zu  vereinigen. 
Diese  Einwirkung  vollzieht  sich  bei  einfachen  Wasserstoffverbindungen 
in  der  Weise,  dass  der  Wasserstoff  dem  betreffenden  Körper  unter  Bil- 
dung von  Chlorwasserstoff  entzogen  und  das  damit  verbundene.  Element 
in  Folge  dessen  frei  gemacht  wird;  z.  B.  bei  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Schwefelwasserstoff: 

H«S  -f  2C1  =  8  -t-  2HC1, 
femer   bei  der  Einwirkung   von   Chlor    auf   Terpentinöl  und  andere 
Kohlenstoff -Wasserstoffverbindungen;  in  letzterem  Falle  findet  sofort 
Entzündung  unter  Bildung  schwarzer  Kohlenstoffwolken  statt. 

In  Folge  der  grossen  Verwandtschaft,  welche  das  Chlor  zum 
Wasserstoff  besitzt,  wird  auch  der  Sauerstoff  aus  mancher  seiner  Ver- 
bindungen durch  Chlor  in  Freiheit  gesetzt,  um  dann  seinerseits  oxy- 
dirend  zu  wirken;  z.  B.  aus  dem  Wasser,  und  zwar  im  Sonnenlichte, 
sowie  auch  bei  höherer  Temperatur  und  besonders  bei  Gegenwart  leicht 
oxydirbarer,  sowohl  organischer,  als  auch  anorganischer  Substanzen: 

H«0  +  2C1  =  2HC1  +  O. 

Das  Chlor  wird  hierdurch,  indem  es  aus  dem  Wasser  Sauerstoff 
frei  macht,  zu  einem  kräftigen  Oxydationsmittel.  Auf  diese 
Eigenschaft  ist  die  bleichende  Wirkung,  welche  das  Chlor  auf  orga- 
nische Farbstoffe  bei  Gegenwart  von  Wasser  ausübt,  sowie  die  Zer- 
störung von  Miasmen  und  Ansteckungsstoffen  und  die  dadurch  bedingte 
Anwendung  des  Chlors  als  vortreffliches  Desinfectionsmittel 
zurückzuführen. 

Viele,  besonders  organische  Verbindungen  werden  unter  Um- 
ständen durch  Chlor  auch  in  der  Weise  verändert,  dass  denselben 
ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  entzogen  werden,  welche  als 
Chlorwasserstoff  austreten,  während  an  ihrer  Stelle  eine  gleiche  Anzahl 
von  Chloratomen  eintritt.  Einen  derartigen  Process  bezeichnet  man 
als  Substitution,  den  entstandenen  Körper  als  ein  Substitutions- 
product  des  früheren: 

CH*  +         2C1         =  CH'Cl         +  HCl 

Methan  Chlor  Chlormethan        Chlorwasserstoff. 
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Derartige  Substitutionen  von  Chlor  finden  auch  bei  dem  Bleichen 
yon  G-eweben  etc.  durch  Chlor  in  dem  Falle  statt,  wenn  letzteres  nicht 
in  genügender  Yerdünnung  oder  nicht  mit  ausreichender  Vorsicht  an- 
gewendet wird.  Es  tritt  dann  Chlor  in  das  Moleoül  des  zu  bleichenden 
Stoffes  substituirend,  d.  h.  Wasserstoff  ersetzend,  ein  und  bewirkt,  da 
68  nicht  durch  einfaches  Waschen  wieder  entfernt  werden  kann,  bei 
der  Aufbewahrung  jenes  Stoffes  eine  allmälige  Zerstörung  des  Gewebes, 
indem  sich  eine  Zersetzung  unter  Abspaltung  von  Salzsäure  ToUzieht. 

Ueber  das  Verhalten  des  Chlors  gegen  die  Hydroxyde  der  Alkali- 
metalle s.  S.  241,  gegen  deren  Carbonate  s.  unter  Natriumhypochlorit. 

Erkennung.  Das  freie  Chlor  lässt  sich  leicht  durch  seine  Farbe, 
den  erstickenden  Geruch,  sowie  die  bleichende  Wirkung  erkennen,  die 
es  auf  organische  Farbstoffe  ausübt.  Kleine  Mengen  von  freiem  Chlor 
können  durch  ein  mit  Jodkaliumstärkekleister  getränktes  Papier,  wel- 
ches in  das  zu  untersuchende  Gas  oder  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit 
eingetaucht  wird,  erkannt  werden.  Jede  Spur  freien  Chlors  macht  eine 
entsprechende  Menge  Jod  aus  dem  Jodkalium  frei,  welches  seinerseits 
sich  durch  Blaufärbung  der  Stärke  (Jodstärke)  bemerkbar  macht: 

KJ  +  Cl  =  KCl  +  J 

Jodkalium  Chlor  Chlorkalium  Jod. 

Ein  Ueberschuss  von  Chlor  zerstört  die  blaue  Jodstärke  wieder. 
Brom,  Salpetrigsäureanhydrid,  Ozon  etc.  yerursachen  eine  gleiche 
Reaction. 

In  Wasser,  Salzsäure  und  anderen  Flüssigkeiten  ist  freies  Chlor 
auch  daran  zu  erkennen,  dass  es  Blattgold  aUmälig  auflöst  (s.  Salz- 
säure). Auch  durch  das  Verhalten  gegen  schweflige  Säure,  welche 
dadurch  in  Schwefelsäure  yerwandelt  wird,  kann  freies  Chlor  erkannt 
werden.  Selbstredend  muss  die  dazu  verwendete  wässerige,  schweflige 
Säure  absolut  frei  Ton  Schwefelsäure,  also  frisch  bereitet  sein: 

2C1  -f  2H«0  +  SO«  =  2HC1  +  H«80\ 

Die  Erkennung  des  gebundenen  Chlors  in  der  Chlorwasserstoffsäure 
und  den  sich  davon  ableitenden  Chlormetallen  geschieht  in  salpetersaurer 
Lösung  durch  Silbemitrat,  welches  damit  einen  weissen,  käsigen,  in 
Salpetersäure  unlöslichen  Niederschlag  von  Chloi^ilber  liefert: 

HCl  4-  AgNO»         =         AgCl  +  HNO* 

Chlorwasserstoff  •  Silbemitrat  Chlorsilber  Salpetersäure. 

Letzterer  Niederschlag  löst  sich  leicht  in  Ammoniak,  Cyankalium- 
und  Natriumthiosulfatlösung ,  in  letzterer  jedoch  nur  dann,  wenn  er 
zuvor  genügend  durch  Auswaschen  von  freier  Säure  befreit  ist.  Mercuro- 
nitratlösung  giebt  mit  löslichen  Chlormetallen  einen  weissen  Nieder- 
schlag von  Quecksilberchlorür ,  Calomel:  Hg^CP,  welcher  unlöslich  in 
verdünnten  Säuren,  löslich  dagegen  in  Chlorwasser  ist.  In  Wasser 
und  Salpetersäure  unlösliche  Chlormetalle  werden  durch  Kochen  mit 
Natrium carbonatlösung  oder  durch  Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vier- 
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fachen  Menge  wasserfreien  Natrimncarbonais  in  lösliches  Chlomatrinm 
verwandelt,  z.  B.: 

PbCl*        +        Na*00»        =        PbCO»        +        2NaCl 
Chlorblei        Natriamcarbonat       Bleicarbonat        Cblomatriom. 

Die  Flüssigkeit  —  in  letzterem  Falle  die  mit  Wasser  aufgeweichte 
Schmelze  —  ist  alsdann  zu  filtriren;  das  Filtrat,  mit  Salpeters&nre 
angesänert  und  mit  Silbemitratlösnng  versetzt,  liefert  dann  die  charakte- 
ristische FäUiing  von  Chlorsilber. 

Brom-  und  Jodverbindungen  werden  ebenfalls  von  SilbemitratlGsung  in 
salpetersaurer  Lösung  gef&Ut,  jedoch  besitzen  diese  Niederschlüge  eine  gelbe 
Farbe,  auch  ist  das  Bromsilber  in  Ammoniak  weniger  löslich  als  das  Ohlor- 
Silber,  das  Jodsilber  darin  fast  unlöslich. 

um  Chlor  neben  Brom  und  vielleicht  auch  neben  Jod  in  Haloid- 
salzen  nachzuweisen,  destillirt  man  die  zu  untersuchende,  vollkommen  trockene 
Substanz  mit  einer  gleichen  Menge  Kaliumdichromat  und  der  dreifachen 
Menge  reiner  concentrirter  Schwefelsäure.  Bei  Gegenwart  von  Chlor  bilden 
sich  braunrothe  Dämpfe  von  Chromozychlorid ,  während  Brom  und  Jod  im 
freien  Zustande  abgeschieden  werden  (siehe  KaUtun  bromtUum): 

4NaCl  +  K*Cr*0^  +  6H*S0^ 

Chlomatrium  Kaliumdichromat  Schwefelsäure 

=    4NaH80^  +  2KHS0*        +        2CrO*Cl«  +        3H«0 

Saures  Natriumsulfat       Saures  Kaliumsulfat    Chromozychlorid  Wasser. 

Uebersättigt  man  das  Destillat  mit  Ammoniak,  so  liefern  Brom  und  Jod 
farblose  Lösungen  von  Brom-  und  Jodammonium,  wogegen  das  Chromozy- 
chlorid sich  darin  mit  gelber  Farbe  zu  Ammoniumchromat  löst,  eine  Färbung, 
welche  auf  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zur  sauren  Beaction,  in  Folge  der 
Bildung  von  Ammoniumdichromat,  noch  mehr  hervortritt: 

1)  CrO«Cl*    +    4NH\0H    =    2NH*C1    +     (NH*)«CrO*    +    2H*0 
Chrom-  Ammonium-  Chlor-  Ammonium-  Wasser. 

ozychlorid         hydrozyd  ammonium  Chromat 

2)  2(NH<)«CrO*  -f  2C«H<0*  =  (NH^Cr^O'  +  2C«H»(NH*)0«  +  H*0 
Ammonium-       Essigsäure       Ammonium-  Ammonium-        Wasser. 

Chromat  dichromat  acetat 

Der  Nachweis  von  Chlor  neben  Brom  oder  neben  Brom  und  Jod 
kann  in  den  Haloidsalzen  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man 
die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Lösung  derselben  tropfenweise  mit  Silber- 
nitratlösung versetzt,  die  Mischung  nach  jedesmaligem  Zusatz  umschüttelt 
und  alsdann  die  bei  weiterem  Zusatz  je  auftretende  Färbung  des  entstehenden 
Niederschlages  beobachtet.  Es  wird  hierbei  zunächst  gelbes  Jodsilber,  dann 
blassgelbes  Bromsilber  und  schliesslich  rein  weisses  Chlorsilber  abgeschieden. 

Nach  Vortmann  kann  der  Nachweis  von  Chlor  neben  Brom  auch 
in  folgender  Weise  geführt  werden:  Man  dampfe  1  Thl.  des  Gemenges  von 
Chlorid  und  Bromid  mit  125  Thln.  zwei-  bis  dreiprocenüger  Essigsäure  und 
einer  zum  Austreiben  des  Broms  genügenden  Menge  Bleisuperozyd  im  Wasser- 
bade zur  Trockne  ein,  wiederhole  das  Eindampfen  zweimal,  je  mit  der  gleichen 
Menge  Essigsäure  derselben  Concentration,  nehme  hierauf  den  Yerdampfungs- 
rückstand  mit  Wasser  und  etwas  Essigsäure  auf,  filtrire,  wasche  das  Ungelöste 
mit  heissem  Wasser  aus  und  prüfe  das  Filtrat  mit  Silbemitratlösung  auf 
Chlor.  Zum  Nachweise  von  Chlor  peben  Brom  und  Jod  dampfe  man 
nach  Vortmann  das  Gemenge  der  Halogen  Verbindungen  zunächst  zur  Aus- 
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treibung  des  Jods  mehrere  Male  mit  Mangansuperozyd  und  fönfprocentiger 
Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  ein  und  behandle  dann  den  Yerdampfungs- 
rückstand,  zur  Entfernung  des  Broms,  mit  Bleisuperozyd  und  2,5procentiger 
Essigsäure,  wie  oben  erörtert  ist. 

Um  Chlor  neben  Jodmetallen  nachzuweisen,  fällt  man  am  besten 
die  salpetersäurehaltige  Lösung  beider  Verbindungen  mit  Silbemitratlösung 
im  üebersühuss,  schüttelt  den  durch  Decantiren  ausgewaschenen  Nieder^ 
schlag  mit  Ammoniak  und  fügt  zu  der  filtrirten  ammoniakalischen  Flüssigkeit 
Salpetersäure  bis  zur  sauren  Beaction,  wodurch  das  gelöste  Chlorsilber  wieder 
als  weisser,  käsiger  Niederschlag  ausgeschieden  wird.  Bas  Jodsilber  wird, 
wie  schon  erwähnt,  von  Ammoniakflüssigkeit  nicht  gelöst. 

Fast  alle  Chlormetalle  zerfallen  bei  dem  Erwärmen  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  in  schwefelsaures  Salz  und  Ghlorwasserstofif;  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  erwärmt,  liefern  sie  freies  Chlor: 

KCl  4-  H«80*  =  KHSO^  +  HCl 

Chlorkalinm  Schwefelsäure        Saures  Kaliumsulf.    Chlorwasserstofif 

2KC1   +   MnO«   +    3H«80*  =  2KH80*   +   MnSO*  +  2H*0  +  2C1 
Chlor-      Mangan-       Schwefel-         Saures  Mangan-      Wasser    Chlor, 

kalium    superozyd         säure        Kaliumsulfat        sulfat 

Bringt  man  etwas  von  einem  Chlormetall  an  eine  Pfaosphorsalz- 
perle,  welcher  man  zuvor  etwas  Eupferozyd  zugesetzt  hat,  und  erhitzt 
dann  von  Neuem,  so  erscheint  der  Saum  der  Flamme  blaugrün  gefärbt 
Yon  sich  verflüchtigendem  Chlorkupfer.  Brom-  und  Jodmetalle  ver- 
halten sich  ähnlich. 

lieber  die  Erkennung  des  Chlors   in  organischen  Yerbindongen, 

welche  direot  nicht  durch  Silbernitrat  geschehen  kann,  siehe  II.  organ. 

Theil,  über  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Chlors  unter  Aqua 

chlori,  über  die  des  gebundenen  Chlors  S.  145,  sowie  unter  Silber. 

Bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Chlors  ist 
zu  vermeiden,  die  mit  Salpetersäure  versetzte  Flüssigkeit  zu  erwärmen  oder 
einzudampfen,  ehe  man  eine  genügende  Menge  Silbemitratlösung  zugefügt 
hat,  da  anderenfalls  sich  kleine  Mengen  von  Salzsäure  mit  den  Wasserdämpfen 
verflüchtigen  können.  Eine  ähnliche  Vorsicht  ist  bei  dem  Auflösen  von  in 
Wasser  unlöslichen  Chlorverbindungen  in  Salpetersäure  zu  beobachten.  Die 
quantitative  Bestimmung  des  Chlors  in  Substanzen,  die  in  Wasser  und  Sal- 
petersäure unlöslich  sind ,  ist  entsprechend  der  qualitativen  Prüfung  auszu- 
führen. So  sind  z.  B.  Quecksilberchlorür  und  Chlorblei  zuvor  mit 
reiner  Natriumcarbonatlösung  zu  digeriren,  Chlorsilber  ist  mit  der  drei- 
bis  vierfachen  Menge  Natrinmcarbonats  im  Porcellantiegel  zu  schmelzen,  oder 
mit  reinem  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  metallisches  Silber  und 
Chlorwasserstoff  überzufahren.  In  Lösungen  von  Zinnchlorür,  Queck- 
silberchlorid, Antimonchlorid,  Platinchlorid,  Goldchlorid  sind  die 
Metalle  vor  der  Fällung  des  Chlors  mit  Silbemitrat  durch  Schwefelwasser- 
stoff zu  entfernen,  aus  dem  FUtrate  sodann  das  Schwefelwasserstoffgas  ohne 
Erwärmung  durch  längeres  Hindurchleiten  von  Kohlensäure  und  die  letzte 
Spur  desselben  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Kupfersulfatlösung  und  Ab- 
filtriren  des  etwa  ausgeschiedenen  Schwefelkupfers  zu  beseitigen. 

Anwendung.  Das  Chlor,  welches  neuerdings,  durch  Kälte  und 
Druck  verflüssigt,  ähnlich  dem  Kohlensäureanhydrid  in  den  Handel 
kommt,    flndet    eine    ausgedehnte  Verwendung    zur   Darstellung   von 
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Chlorkalk  und  von  zahlreichen  an  organischen  und  organischen  Prä- 
paraten. £s  dient  ferner  zam  Bleioben  von  Farbstoffen  und  zijm 
Dednficiren.  Zu  medicinischen  Zwecken  findet  das  Chlor  hauptsächlich 
in  Gestalt  einer  wässerigen  Lösung,  des  sogenannten  Chlorwasaersi 
Aqua  cKori,  Liquor  cMori,  Ghlorum  sotutum,  Aqua  ox^muriatica,  Ver- 
wesdnng. 

Chlorwasser. 

Znr  Bereitung  des  ChlorwaHers  wird  das  nach  einer  der  voratehend 
betchriebenen  MeChoden  —  am  geeignetsten  am  Brnuniteia  und  Salzsäure, 
oder  aas  KalimudichromBt    und   Salzsäure,    oder  zur   Gewinnung   kleinerer 


Mengen  ans  Cblorkalk  und  Salnäure  (k  S.  S12  u.  f.)  —  dargegtellte  und 
durch  eine  WaichflaBche  mit  etwas  Wauer  geleitete  Chlor  in  mOglichit  luft- 
j-jg^  ^^_  freie«,  dsstillirtea   Waaser 

von  10  bis  15*,  welches 
eine  leicht  Terachliesabare 
Flasche  •/•  anfuUt,  ein- 
geleitet. 

Sobald    der   aber    der 
Flüssigkeit         beAndliche 
Raum  eine  intentlT  goll)- 
grüne  Farbe   tod  gasför- 
migem Chlor  angenommen 
hat,  wird  die  Einleitunga- 
flasche  gegen  eine  andere, 
in  gleicher  Weise  gefällte  vertauscht,  und  in  diese  Chlor  eingeleitet,  während 
mau  in   der  enteren  flaiche  durch  Umschntteln  eine   Absorption   des  über 
der  Flüssigkeit  befindliclien  gasfürmigen  Chlors  bewirkt    Sollte  die  Farbe  des 
so   erzielten   Chlorwassers   noch   keine   genügende  Sättigung  anzeigen,   so  ist 
von  Neuem  Chlor  einzuleiten  und  dies  unter  zeitweiligem  Ümschütteln,  nach 
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jedemiBligeia  Wechsel  der  Eioleitangsflaicbe ,   eo  lauge  rortznsetzen ,  all  rieh 
noch  eine  Absorption  bemerk'bar  maobt. 

Diese  einfache  Art  des  zur  ChlorwaiaerdarstcUung  erforderlichen  Appa- 
rates lässt  dch  noch  dadurch  verTollstandigen,  daas  man  zwischen  die  Wasch- 
flasche  B   (Fig.   83)    und    die   Einleitungsflaiche    E   dne    Beihe   dreihalnger 
Flaschen   (Wonlffsche    Flaschen),   welche   zn    '/,    mit   deatillirtem    Waster 
i;erallt   sind ,   oder   eine   Beihe    ebenso 
^^'  gefüllter,    mit    doppelt    dnrchbohrteu 

Stopfen  versehener  Flaaehen  (Fig.  ii) 
einschaltet,  und  dann  dieies  in  jenen 
Flaschen  erhaltene  ges&Ctigte  Cblor- 
wasMr  mit  dem  in  der  letzten  Flasche  E 
befindlichen,  weniger  gesättigten  milcht. 
In  die  letzte  Flasche  E  kann  man  auch, 
um  nicht  ron  dem  entweichenden  Chlor 
beUstigt  zu  werden ,  eine  Lösung  von 
Natriumcarbonat  oder  von  Natrium - 
hydroxjd  bringen. 

Auch  durch  Einleiten  des  entwickel- 
ten CbloTgases  in  eine  umgekehrte  Be- 
törte ,   welche   mit  destillirtem  WasBer 
gefällt  itt  (Fig.  85),   lässt  sich  Chlorwasser  bereiten.     Sobald  sich  über  dem 
"Wasser  m  viel  Qas  angesammelt  hat,  dass  das  Wasser  aus  dem  Betortenhalse 
ausfiiesaen  will ,   schüttelt   man   die  Jlü«gigkeit  um  und  bewirkt  so  die  Ab- 
sorption des  Chlors.    Da  man  jedoch  bei  dieser  Bereitungsweise  warten  musa, 
bis  das  sich  entwickelnde  Chlor  möglichst  alle  Lujt  ana  dem 


Chlor,  ebenso  wie    das  zeitweise   aus  dem  Betortenhalse  auBÜieasende ,   theil- 
weise  mit  Chlor  gesättigte  Wasser  den  Arbeitenden  sehr  zu  belustigen. 

Fig.  S6  zeigt  einen  Apparat,  bei   welchem   die   Belästigung  durch  ent- 
weicbendea   Cblor    auf    ein    Minimum   beachrinlit,    wenn    nicht   vollständig 
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beieitigt  uA.  D»i  in  dem  Kolben  A  entwickelte,  dnrch  die  Waschflasche  ft 
geleitete  Chlor  tritt  zun&ctut  in  das  T-fBrmige  Olaa-  oder  EaDtaohnltrolir  e, 
sodann  in  die  Flasche  I,  welche  '/,  mit  degälUrtem  Wasser  gefüllt  ist,  and 
wird  hier  absorbirt  —  der  Quetachhahn  b  ist  vorher  lo  schliesien,  —  Das 
nicht  absorbirte  Gas  entweicht  durch  das  Bohr  e  and  wird  von  der  in  dem 
Oefäsee  HI  beflndlichen  Natriumcarbonati  ösong  aafgenomraen.  Sobald  der 
über  der  Flüssigkeit  in  Flasche  I  befindliche  Baom  eine  grüne  Farbe  an- 
genommen bat,  wild  zunächst  der  Quetschhahn  b  geQffnet,  sodann  d  geschlossen 
und  so  das  Oas  durch  die  Flasche  II  geleitet.  Die  langen  Verbindunga- 
schlSnäie  gestatten  ein  Umschütteln  der  Flaschen  I  und  TI,  ohne  dass  es 
erforderlich  ist,  dieselben  abzonehmeu;  die  Absorption  des  über  der  Fläsrig- 
keit  angesammelten  gasförmigen  Chlors  kann  daher  leicht  durch  ümschntteln 
bewirkt  werden.  Ist  die  Flasche  n  in  gleicher  Weise  mit  Cblor  theilweise 
gesättigt,  so  ist  nur  der  Hahn  d  zu  öffnen,  b  zu  schliessen,  um  von  Neuem 
durch  die  Flasche  I  den  Chtorstrom  hindnrchzuleiten.  Auf  diese  Weise  lässt 
sich  leicht  ohne  jede  Belästigung  durch  abwechselndes  OeffUen  und  Schliessen 
der  Hähne  und  Sohütteln  der  jedesmal  ausser  Thätigkeit  gesetzten  Flasche 
eine  vollständige  Sättigung  des  Wassers  herbeifähren.  Die  Ordsse  der 
Flaschen  I  und  11  ist  nach  der  Menge  des  zu  bereiteodea  Chlorwassers  zu 
withlen,  eventuell  sind  sie  nach  der  Sättigung  durch  gleich  grosse,  an  die 
betrefTenden  Stopfen  passende  neue  Flaschen  zu  er- 
Fig.  87.  setzen.   Die  Kautechuh schlauche  und  eventuell  auch 

das  T-förmige,  durch  OlasrObren  damit  verbundene 
Kautschukrohr  e  sind  nach  dem  Gebrauche  zur 
besseren  Conservirung  einige  Zeit  in  verdünnten 
Salmiakgeist  oder  in  eine  Lösung  von  Natriumthio- 
snlfat  zu  legen.  Die  Flaschen  I  und  II  lassen  sich 
auch  bequem  durch  Drechsefscbe  Waschdaacben 
(Fig.  S7)  ersetzen,  welche  die  doppelt  durchbohrten 
Stopfen  überflüssig  machen. 

Soll  der  Chloren  twickelangsapparat  ausser  Thätig- 
keit  gesetzt  werden,   so  ist,   um  ein  Znrücksteigen 
der  Flüssigkeit  zu  verhindern,  vor   der  Entfernung 
des    Feuers    unter    dem    Entwickelungsholben    die 
zwischen  diesem   und  der  Waschflasche  bedndliehe 
Kautschuk  Verbindung  la  öffnen. 
Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  bereitete  Chlorwasser  ist  nach  ent- 
sprechender Verdünauag,   unter   möglichstem  Schutze   der  Athmnngsorgane, 
in  mit  Glasstopfen  verschliessbare   Flaschen  zu  fällen   und  an  einem  kühlen, 
dunklen   Orte   aufzubewahren.      Bei    der   Verdünnung   des   Chtorwaseers  hat 
man  der  bei  der  Aufbewahrung  desselben  sich  vollziehenden  thejlweisen  Zer- 
setzung dadurch  Rechnung  zu  tragen,   daes  man  ihm   von  Anfang  an  einen 
etwas  grösseren  Qehalt  an  freiem  Chlor  giebt,   als  die  Pharm,  gern.  Ed.  III 
vorschreibt  (0,4  Proc.).     Ein   vollkommen   gesättigtes  Ohlorwasser  kann,   um 
«I  auf  einen  Gehalt   von   0,*  Proc.   zu   bringen ,   nahezu   mit  einem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  werden. 

Das  Chlorwaaser  besitzt  den  Geruch,  die  Farbe  and  die  Eigen- 
schaften des  freien  Chlore.  Bei  längerer  Aufbewahrung,  namentlich 
im  Lichte,  erleidet  es  eine  Zersetzung,  indem  Chlorwasserstoff  enteteht 
und  SauerstofT  frei  wird: 

H'O  -I-  2C1  =  2HCI  -f  0. 
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Wird  das  Ghlorwasser  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  wird  neben 
Chlorwasserstoff  und  Sauerstoff  auch  Chlorsäure:  HCIO',  gebildet: 

5H«0  -j-  loci  =  HCIO»  +  9HC1  +  20. 

Kühlt  man  gesättigtes  Chlorwasser  auf  einige  Grade  über  0^  ab, 
oder  leitet  man  Chlor  in  Wasser  Ton  dieser  Temperatur,  so  scheidet 
sich  ein  blassgelber,  fester,  krystallinischer ,  unter  Umständen  auch 
kleine  Octaeder  oder  Blättchen  bildender  Körper  von  der  Zusammen« 
Setzung  2C1  -f-  lOH^O,  das  Chlorhydrat,  ab,  welches  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  jedoch  leicht  wieder  in  Chlor  und  Wasser  zerfällt. 
Bewahrt  man  dagegen  das  bei  niedriger  Temperatur  zwischen  Fliess- 
papier gepresste  Chlorhydrat  in  zugeschmolzenen  Glasröhren  auf,  so 
zeigt  es  eine  grössere  Beständigkeit,  indem  es  erst  bei  -|-38^  zerfällt. 
Eb  entstehen  bei  dieser  Temperatur  zwei  Schichten,  wovon  die  untere 
iius  flüssigem  Chlor,  welches  durch  seinen  eigenen  Druck  condensirt 
worden  ist,  die  obere  aus  gesättigtem  Chlorwasser  besteht.  Um  bei  der 
Darstellung  des  Chlorwassers  die  Bildung  dieses,  die  Leitungsröhren 
leicht  Terstopfenden  Chlorhydrats  zu  yerhindem,  erhält  man  am  geeig- 
netsten das  absorbirende  Wasser  auf  einer  Temperatur  von  -|-10^. 

Prüfung.  Das  Aqua  cklorata  der  Pharm,  germ.  Ed.  III  ist  keine 
gesättigte  Lösung  von  Chlor  in  Wasser;  dasselbe  soll  nur  im  Minimum 
0,4  Proc.  freien  Chlors  enthalten.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Ohlorwassers 
«rgiebt  sich  ausser  durch  die  Farbe  und  den  erstickenden  Geruch  noch  durch 
folgendes  Verhalten: 

1.  Salzsäure:  10,0g  des  zu  prüfenden  Chlorwassers  werden  in  einem 
mit  Glasstopfen  verschliessbaren  Gefösse  mit  einigen  Grammen  reinen  Queck- 
«Ibers  geschüttelt,  bis  ein  Chlorgeruch  nicht  mehr  wahrzunehmen  ist.  Nach 
dem  Absetzen  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt  und  mit  empfindlichem  blauem 
Lackmuspapier  geprüft  —  es  darf  sich  nur  eine  schwache  Böthung  zeigen  — . 

Ein  längere  Zeit  aufbewahrtes  Chlorwasser  wird  hierbei  stets  eine  mehr 
oder  minder  saure  Beaction  zeigen ;  diese  Prüfungsmethode  beruht  darauf,  dass 
das  freie  Chlor  von  dem  überschüssigen  Quecksilber  als  Quecksilberchlorür 
gebunden,  die  allmälig  bei  der  Aufbewahrung  gebildete  Salzsäure  dagegen 
nicht  verändert  wird: 

2  Hg  4-  2C1  =  Hg«  Gl* 

Quecksilber  Chlor  Quecksilberchlorür. 

2.  Gehalt  an  freiem  Chlor.  Die  wichtigste  Prüfung  des  Chlor- 
wassers  besteht  in  der  Ermittelung  seines  Gehaltes  an  freiem  Chlor.  Dieselbe 
kann  in  einfacher  Weise  mittelst  nachstehender  maassanalytischer  Methoden 
zur  Ausführung  gelangen. 

Maassanalytische  Bestimmungsmethoden    des    Chlorgehalts. 

L  Eine  sehr  bequeme,  besonders  für  pharmaceutische  Zwecke  geeignete 
Bestimmungsmethode  beruht  auf  dem  Verhalten  des  Chlors  zu  Jodkalium, 
welches  hierdurch  in  Cblorkalium  und  freies  Jod  verwandelt  wird,  und  der 
quantitativen  Ermittelung  des  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Jods  durch 
eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat,  deren  Gehalt  bekannt  ist: 
a)  2KJ  4-  2C1  =  2KC1  +  2J 

Jodkalium  Chlor  Chlorkalium  Jod 

(71)  (254) 
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b)      2J    +    2(Na«B«0«+5H«0)   =  Na«S*0*    +    2NaJ    +    X0H«O 
Jod  Natrimnthlosulfat  Natrium-  Jod-  Wasser. 

(254)  (406)  tetrathionat      natriom 

Zu   dieser  Bestimmung    ist  nur    eine    Normallösung,   und    zwar   eine 
Vio  -  Normal-  NatriumthiosulfatlÖsung  *)  erforderlich. 
Nach  vorstehenden  Gleichungen  entsprechen: 

496  Thle.  [Na*8*0»  +  5H«0]  =  254  Thln.  J  =  71   TWn.  Ol 
248       „  „  ,         =  127       „       J  =  35,5     ,       Gl 

24,8  g  .  .         =     12,7  g       J  =     3,55  g      Ol, 

mithin 

1000  ccm  Vio-Norm.-Na«S*0«-Lösung  =  24.8  g  [Na«S«0»+  5H«0]  =  3,55  g  Ol 
1  ccm  »  »  »  =  0,00355  g  Gl. 

Jedes    Oubikcentimeter    der    Vi«- Normal -NatriumthiosulfatlÖsung    ent- 

*  spricht  somit  0,00355  g  Ghlor,  man  hat  daher  mit  dieser  Zahl  nur  die  Anzahl 

von  Gubikcentimetem  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösimg,  die  zur  Titration 

des  ausgeschiedenen  Jods  erforderlich  war,  zu  multipHciren ,  um  zu  wissen, 

wie  viel  Ghlor  in  dem  angewandten  Ohlorwasser  enthalten  ist. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise :  25  g 
des  zu  prüfenden  Ghlorwassers  werden  in  einen  Kolben  oder  eine  Koch- 
flasche (Fig.  63) ,  worin  sich  eine  Lösung  von  1  g  JodkaUum  in  einer  ent^ 
sprechenden  Wassennenge  befindet,  durch  Wägung  gebracht,  die  Mischung 
sofort  umgeschüttelt  und  zu  derselben  unter  Umschwenken  aus  einer 
Bürette  so  viel  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  zugesetzt,  bis  die  Ursprung, 
lieh  braune  Farbe  in  Blassgelb  übergegangen  ist.  Sodann  fügt  man  der 
Flüssigkeit  einige  Tropfen  verdünnten  Stärkekleisters  hinzu  und  lässt  dann 
noch  tropfenweise  NatriumthiosulfatlÖsung  bis  zur  Entfärbung  der  Mischung 
zufliessen.  Die  Zahl  der  so  verbrauchten  Oubikcentimeter,  mit  0,00355  multi- 
plicirt,  ergiebt  die  Menge  des  in  den  25  g  Ohlorwasser  enthalten  gewesenen 
Ohlors. 

Angenommen,  es  seien  30  ccm  Vio-Normal-Natriumthiosulfat  zur  Titration 
jener  25  g  Ohlorwasser  verbraucht  wordeu,  so  enthielten  dieselben  30X0,00355 
=  0,1065  g  Chlor,  oder  100  g  desselben  0,4260  g,  entsprectiend  also  0,426  Proc. 
Ghlor. 

Die  Pharm,  germ.  EcL  III  verlangt ,  dass  25  g  Ohlorwasser  unter  obigen 
Bedingungen  nicht  weniger  als  28,2  ccm  Vio*  Normal -NatriumthiosulfatlÖsung 
zur  Titration  erfordern.  Es  würde  dies  einem  Gehalte  von  [28,2  X  0,00355] 
X  4  =  0,4044  Proc.  freien  Ohlors  entsprechen. 

II.  Eine  zweite  Methode  der  maassanalytischen  Bestimmung  des  Ohlors 
beruht  auf  der  Umwandlung  der  arsenigen  Säure  durch  Ghlor  in  Arsensäure, 
und  einer  Bücktitration  der  im  Ueberschuss  zugesetzten  arsenigen  Säure  durch 
Jodlösung.    An  Lösungen  sind  hierzu  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  4,95  g  aus  Salzsäure  umkrystallisirten ,  chemisch 
reinen,  bei  100®  getrockneten  Arsenigsäureanhydrids:  A8*0°,  zu  1000  ccm.  Zur 
Herstellung  dieser  Lösung  wird  das  Arsenigsäureanhydrid  in  eine  Kochflasche 
gebracht,  20  bis  25g  reinen  Natriumbicarbonats  und  circa  100 ccm  Wasser 
zugefügt,  die  Lösung  durch  Erwärmen  bewirkt  und  diese  Flüssigkeit  nach 
dem  Erkalten  auf  1000  ccm  verdünnt. 

2.  Eine  Lösung  von  12,7  g  reinsten,  resublimirten ,  über  geglühtem 
Aetzbaryt  getrockneten  Jods  in  30  g  Jodkalium   und   circa   100  ccm  Wasser, 


^)  lieber   die  Einstellung,    die    Gontrole   und   die  Aufbewahrung   der   Natrium- 
thiosulfatlÖsung s.  dort. 


A8*0»      + 

401 

Arsenigsänreanh. 

Chlor 

(198) 

(U2) 

4,95 

3,55 

A8«08        + 

4J 

Arsenigsänreanh. 

Jod 

(198) 

(508) 

4,95 

12,7 

4,95  g  As"0 
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verdünnt  auf  1000  ccm.  Sollte  kein  reines  Jod  zur  Verfügung  stehen,  so 
ist  etwas  mehr  als  12,7  g  anzuwenden  und  die  Lösung,  wie  S.  267  angegehen, 
zu  normiren,  oder  derartig  gegen  obige  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid 
einzustellen,  dass  10 ccm  der  letzteren  lOocm  Jodlösung  entsprechen  (vergl. 
unten). 

Aus  nachstehenden  Gleichungen  geht  hervor,  dass  1  ccm  arsenige  Säure- 
lösung 1  ccm  obiger  Vi«- Normal -Jodlösung  entspricht: 

+        2H«0        =        As«0*        +        4HC1 

Arsensäureanh.     Chlorwasserst. 


+        2H«0        =        As*0*        +        4HJ 

Arsensäureanh.     Jodwasserst. 


=  3,55  g  Ol  =  12,7  g  J 
1000  ccm  As*0'-Löaung  =  3,55  g  Ol  =  1000  ccm  J-Lösung 
1    ,  ,  =  0,00355  g  Ol  =  1    , 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  25  g  des  zu  prüfenden  Ohlor- 
Wassers  in  eine  Kochflasche  gebracht,  welche  eine  Lösung  von  1  bis  2g 
Katriumbicarbonat  in  einer  genügenden  Wassermenge  enthält,  und  hierzu 
von  der  in  einer  Bürette  befindlichen  arsenigen  Säurelösung  cubikcentimeter- 
weise  so  viel  zugesetzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  einem  Tropfen 
Jodkaliumstärkekleister,  der  sich  auf  einem  weissen  Untergrunde  befindet, 
zusammengebracht,  keine  Blaufärbung  mehr  verursacht.  Letztere  wird  so 
lange  zu  beobachten  sein,  als  noch  nicht  genügend  arsenige  Säurelösung 
zugefügt  ist,  also  noch  überschüssig  vorhandenes  Chlor  eine  Ausscheidung 
von  Jod  und  die  dadurch  bedingte  Bildung  blauer  Jodstärke  bewirkt.  Hat 
man  nach  jedem  zugesetzten  Oubikcentimeter  arseniger  Säurelösung  einen 
Tropfen  mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommen  und  in  der  angegebenen 
Weise  geprüft,  so  ist  der  etwaige  üeberschuss  davon  so  gering,  dass  er  in 
den  meisten  Fällen  vernachlässigt  werden  kann,  mithin  nur  die  Zahl  der 
verbrauchten  Oubikcentimeter  As'O^-Lösung  mit  0,00355  zu  multipliciren  ist, 
am  die  in  den  angewendeten  25  g  Ohlorwasser  vorhanden  gewesene  Chlor- 
menge zu  ermitteln.  Angenommen,  es  seien  bei  einem  Versuche  verbraucht 
30  ccm  aneniger  Säurelösung,  so  enthielten  jene  25  g  Chlorwasser  30X0,00355 
=  0,1065  g  Chlor,  100  g  davon  also  0,4260  g  Chlor. 

Wollte  man  den  Gehalt  an  Chlor  ganz  genau  finden,  so  würde  der 
geringe  Üeberschuss  an  arseniger  Säurelösung  durch  obige  Jodlösung  leicht 
auf  die  Weise  zu  ermitteln  sein,  dass  man  der  Mischung  zunächst  etwas 
zerriebenes  reines  Natriambicarbonat,  hierauf  etwas  Stärkekleister  und  dann 
ans  einer  Gay-Lussac'schen  Bürette  tropfenweise  von  obiger  Jodlösuiig  bis 
zur  bleibenden  schwachen  Blaufärbung  zusetzte.  Da,  wie  vorstehend  erörtert, 
1  ccm  Jodlösung  gleich  1  ccm  arseniger  Säurelösung  ist,  so  hat  mau  die  Zahl 
der  hierbei  verbrauchten  Oubikcentimeter  Jodlösung  nur  von  der  zuvor 
zugesetzten  Anzahl  Oubikcentimeter  arseniger  Säurelösung  abzuziehen  und 
dann  die  Differenz  mit  0,00355  zu  multipliciren.  Angenommen,  es  wären 
zur  Bücktitration  der  überschüssig  zugesetzten  arsenigen  Säurelösung  0,6  ccm 
Jodlösung  erforderlich  gewesen,  so  würden  in  Wirklichkeit  durch  das  vor- 
handen gewesene  Chlor  nur  30  —  0,6  =  29,4  ccm  arseniger  Säurelösung 
ozydirt  worden  sein,  also  jene  25  g  des  geprüften  Chlorwassers  29,4  X  0,00355 
=  0,10437  g  Chlor  oder  100  g  0,41748  g  Chlor  enthalten  haben. 
Schmidt,  pharmaceathohe  Chemie.    I.  25 
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III.  Eine  dritte,  in  der  Praxis  jedoch  weniger  angewendete  maasa- 
analytische  Bestimmangsmethode  des  ftr«ien  Chlors  beruht  auf  der  OxydatioB 
des  Ferrosulfats  durch  Chlor  zu  Ferrisulfat,  und  der  Bücktitration  des  unver- 
ändert gebliebenen  Ferrosulfats  durch  Kaliumpermanganat: 

a)  2(Fe80^+7H«0)  +  H"80*  +  201   =    2HC1   +   Fe«(80^)*  +  14H*0 

Ferrosulfat  Schwefels.  Chlorwasserst.    Ferrisulfat     Wasser. 

(556)  (71) 

b)  10(FeSO*-f7H*0)      +      2KMnO*       +      8H"80^    =    6[Fe«(80*)»] 

Ferrosulfat  Kaliumpermangan.       Schwefels.  Ferrisulfat. 

(2780)  (316) 

+    2MnS0*        +        K«SO*        +        78H«0 
Mangansulfat  Kaliumsulfat  Wasser. 

Fügt  man  zu  einer  abgewogenen  Menge  Chlorwasser  eine  ebenfalls 
genau  gewogene,  jedoch  noch  im  Ueberschusse  bleibende  Menge  von  Ferro- 
sulfat, so  wird  ein  dem  vorhandenen  Chlor  entsprechender  Theil  davon  ozydirt 
werden,  der  üeberschuss  dagegen  unverändert  bleiben  und  durch  eine  ihrent 
Wirkungswerthe  nach  bekannte  Lösung  von  Kaliumpermang^anat  ermittelt 
werden  können.  Aus  der  Differenz  zwischen  der  überhaupt  zugefügten  Eisen- 
salzmenge und  dem  durch  Titration  mit  Kaliumpermanganat  ermittelteB 
Ueberschusse  des  Eisensalzes  lässt  sich  dann  die  vorhanden  gewesene  Chlor- 
menge  berechnen. 

Zu  diesem  Zwecke  dient  eine  Auflösung  von  4  bis  5  g  (ungefähr  ab- 
gewogen) Kaliumpermanganat  in  1000  ccm  Wasser,  welche  man  nach  mehr- 
tägigem Absetzenlassen  klar  von  dem  Bodensatze  abgiesst  und  deren  Beet 
eventuell  durch  Asbest  filtrirt  wird.  Dieselbe  ist  in  mit  Glasstopfen  ver- 
schlossener Flasche  vor  Staub  und  Licht  geschützt  aufzubewahren.  Hierauf 
ist  zu  ermitteln,  welcher  Menge  von  Ferrosulfat  jedes  Cubikcentameter  dieser 
Lösung  —  Chamäleonlösung  —  entspricht  (s.  titrirte  Chamäleonlösung). 
Da  die  Chamäleonlösung  sich  beim  Aufbewahren  bezüglich  ihres  Gehaltes 
an  Kaliumpermanganat  ändert,  so  ist  eine  derartige  Einstellung  vor  dem 
jedesmaligen  Gebrauche  vorzunehmen  (vgl.  auch  Chamäleonlösung). 

Zur  Ausführung  der  eigentlichen  Bestimmung  werden  25  g  des  zu  prüfen- 
den Chlorwassers  in  eine  Kochflasche  gebracht,  welche  eine  Lösung  von  2,5  g^ 
reinen,  möglichst  oxydfreien  FeTTOSTilfs.tB  {Ferrum  aulfuricum  cUeoholisattim) 
in  einer  entsprechenden ,  mit  4  bis  5  g  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
versetzten  Menge  Wassers  enthält,  das  Gemisch  wird  einige  Zeit  geschüttelt 
und  dann  zu  demselben,  nachdem  es  in  einem  Becberglase  mit  der  fünf-  bis 
zehnfachen  Menge  destillirten  Wassers  verdünnt  worden  ist,  aus  einer  Gay- 
Lussac'schen  Büi*ette  so  viel  der  zuvor  in  obiger  Weise  eingestellten  Chamä* 
leonlösung  unter  Umrühren  zugefügt,  dass  eine  dauernde  Rosafarbung  eintritt. 

Aus  der  verbrauchten  Menge  Chamäleonlösung  lässt  sich  der  Üeber- 
schuss an  [Fe SO*  -|-  7H'0]  berechnen,  diener  v^n  den  angewendeten  2,5 g 
[FeSO*  -f-  7H*0]  abgezogen,  ergiebt  die  Menge  Ei^ensalz,  welche  durch 
das,  in  jenen  25g  Chlorwasser  vorhanden  g.'weneiie  Clilor  oxydirt  worden 
ist;  letzteres  kann  alsdann  leicht  nach  Gleichung  h)  daraus  berechnet  werden« 

Angenommen,  es  seien  zur  Bückt i trat ion  an  Chaniälconlöitung  verbraucht 
worden  50  ccm  und  es  entsprächen  dieselben  gemäss  der  vorhergegangenen 
Einstellung  1,544  g  [Fe80*-1-7H*0],  ho  mÜHsen  die  e  I  544  g  df  n  Uebernchuss 
an  [FeS0*  +  7H'0]  ausdrücken,  so  dans  in  Wirklichkeit  von  den  angewen- 
deten 2,5g  [Fe 80*  +  7H*0]  nur  2,5  — l,r)44  ~  0,tt:)6g  durch  da«  in  den 
25  g  Chlorwasser  vorhanden  gewesene  Chlor  oxydirt  sind. 

Nach  der  Gleichung  a)  oxydiren  aber  71  Thle.  Chlor  558  Thle.  Ferro- 
sulfat, es  werden  also  jene   0,956  g  dieses   Salzes   von  0,122  g  Chlor  oxydirt 
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sein,  d.  h.  jene  ^bg  angewendeten  Ohlorwassers  enthielten  0,122  g  Chlor. 
100  g  also  0,488  g  oder  0,488  Proc. 

556:71  =  0,956:0?;  x  =  0,122. 

Wasserstoffverbindungen  des  Chlors. 

Das  Chlor  liefert  mit  dem  Wasserstofif  nur  eine  Verbindung,  den 
Chlorwasserstoff:  HCl. 

Chlorwasserstoff:  HCL 

Molecnlargewicht :  36,5. 
(In   100   TWn.,   Ol:    97,26;   H:    2,74.) 

Geschichtliches.  Obschon  die  Salzsäure,  gemischt  mit  Salpetersäure, 
als  Königswasser,  schon  von  den  arabischen  Alchemisten  angewendet  wurde, 
so  war  sie  in  reiner  Gestalt  doch  ihnen  unbekannt.  Als  solche  wurde  sie 
zuerst  von  Basilius  Yalentinus  im  15.  Jahrhundert,  und  zwar  durch 
Destillation  von  Kochsalz  mit  Eisenvitriol  bereitet,  und  als  Äqita  caiMtieaf 
später  als  Spiritus  sälis  aeidtis  bezeichnet.  Aus  Kochsalz  und  Schwefelsäure 
gewann  sie  zuerst  Glauber  in  der  Mitte  des  17.  Jahrhunderts  und  belegte 
sie  mit  dem  Kamen  Spiritus  fumans  Olaüberi,  Priestley  stellte  den  Chlor- 
wasserstoff 1772  im  reinen,  gasförmigen  Zustande  dar.  Der  Name  Acidum 
muriaticum  wurde  von  Lavoisier,  welcher  den  Chlorwasserstoff  für  sauer- 
stoffhaltig hielt,  von  Muria:  Kochsalz,  abgeleitet.  Die  eigentliche  Zusammen- 
setzimg des  Chlorwasserstoffs  stellten  erst  die  Untersuchungen  von  Davy, 
Oay-Lussac  und  Th^nard  (1810)  endgültig  fest. 

Vorkommen.  Der  Chlorwasserstoff  findet  sich  frei  im  Magen- 
safte (0,1  bis  0,2  Proc),  sowie  in  vulcanischen  Gasen  und  in  einigen 
südamerikanischen  Flüssen,  die  ihren  Ursprung  in  Tulcanischen  Gegen- 
den haben  —  Rio  yinagre  (0,12  Proc);  Sungi  Pait  (Java)  — . 

Bildung.  Chlorwasserstoff  entsteht  durch  directe  Vereinigung 
seiner  Bestandtheile ,  wenn  dieselben  in  Gasform  zu  gleichen  Volumen 
der  Einwirkung  des  Lichtes  ausgesetzt  werden.  Die  Vereinigung 
geschieht,  ohne  dass  eine  Verminderung  des  Gasvolums  eintritt,  und 
zwar  langsam  im  zerstreuten  Tageslichte,  schnell,  unter  Explosion,  im 
Sonnen-  oder  Magnesiumlichte.  1  Vol.  Wasserstoff  verbindet  sich  dabei 
mit  1  VoL  Chlor  zu  2  Vol.  Chlorwasserstoff.  Chlorwasserstoff  entsteht 
ferner,  wie  bereits  früher  erwähnt,  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Wasser 
im  Lichte,  sowie  bei  Einwirkung  desselben  auf  viele  Wasserstoff  haltige 
Verbindungen.  Die  gebräuchlichste  Methode  der  Darstellung  des  Chlor- 
wasserstoffs beruht  auf  der  Zerlegung  eines  Chlormetalles,  gewöhnlich 
des  Chlomatriums,  mit  concentrirter  Schwefelsäure,  wobei  neben  Chlor- 
wasserstoff, je  nach  der  Temperatur,  saures  oder  neutrales  Natrium- 
«olfut  gebildet  wird  (s.  rohe  und  reine  Salzsäure). 

Um  Chlorwasserstoffgas  im  trockenen  Zustande  aufzufangen,  leitet  man 
•dasselbe  durch  eine  mit  concentrirter  Schwefelsäure  beschickte  Waschflasche 
und  fängt  es  alsdann  über  Quecksilber  auf,  oder  leitet  es  so  lange  auf  den 
Soden  einer  trockenen  Flasche,  bis  sich  dieselbe  ganz  damit  angefüllt  hat 

15* 
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Kleinere  Mengen  von  Chlorwasserstoff  lassen  sich  auch  in  der  Weise 
entwickeln,  dass  man  zu  roher,  in  einem  Kolben  befindlicher  Salzsäure  aus 
einem  Scheidetrichter  langsam  concentrirte  Schwefelsäure  zufliessen  lässt. 

Eigenschaften.  Der  Chlorwasserstofif  bildet  ein  farbloses, 
stechend  riechendes,  an  der  Luft  Nebel  bildendes,  sauer  reagirendes, 
nicht  brennbares  Gas  von  1,26  specif.  Gew.  (Luft  =1)  oder  18,25 
(H  =  1).  Dasselbe  ist  coercibel;  es  yerwandelt  sich  bei  -f-lO^  unter 
einem  Drucke  von  40  Atmosphären  in  eine  farblose  Flüssigkeit.  Auch 
durch  Abkühlung  auf  — 102^Cl  kann  das  Chlorwasserstoffgas  in  eine 
farblose  Flüssigkeit  verwandelt  werden,  die  bei  — 115,7^0.  zu  einer 
weissen,  krystallinischen  Masse  erstarrt;  letztere  beginnt  bei  — 112,5^0. 
wieder  zu  schmelzen.  1  Liter  Chlorwasserstoff  wiegt  bei  0^  und  760  mm 
Druck  1,62848  g.  Wasser  löst  den  Chlorwasserstoff  reichlich  auf  zu 
einer  farblosen,  stark  sauren  Flüssigkeit,  welche  als  Salzsäure  bezeich- 
net wird.  1  VoL  Wasser  von  0°  löst  505  Vol.,  von  15^  450  VoL  Chlor- 
wasserstoff. 1  g  Wasser  von  0^  löst  0,825  g  HCl,  von  10^  C.  0,772  g  HCL 
Eine  solche  bei  15^  gesättigte  Lösung  ist  eine  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit  von  1,2  specif.  Gew.  und  einem  Gehalte  von 
40  Proc.  Chlorwasserstoff  (HCl  +  SH^O). 

Ein  festes,  krjstallisirbares ,  bei  — 18^  schmelzendes  Hydrat, 
HCl  -|-  2H^0,  erhält  man  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in 
rauchende  Salzsäure  bei  —  22^.  unterwirft  man  starke  Salzsäure  der 
Destillation,  so  entweicht  zunächst  Chlorwasserstoff  und  es  bleibt  eine 
schwächere  Säure  zurück,  wogegen  eine  verdünntere  Salzsäure  —  unter 
20  Proc.  HCl  —  zunächst  Wasser  abgiebt  und  in  Folge  dessen  stärker 
wird.  In  beiden  Fällen  bleibt  zuletzt  eine  constant  und  ohne  S^er- 
setzung  bei  110^  siedende  Säure  zurück  vom  specif.  Gew.  1,104,  ent- 
sprechend 20,17  Proc.  HCl:  HCl  +  SH^O. 

Durch  die  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  zerfHUt  die  starke 
wässerige  Salzsäure  in  gleiche  Yolume  Chlor  und  Wasserstoff,  wovon 
sich  ersteres  am  positiven,  letzterer  am  negativen  Pole  abscheidet. 

Sowohl  das  Chlorwasserstoffgas,  als  auch  die  wässerige  Salzsäure 
wirken  lösend  auf  viele  Metalle  ein,  und  zwar  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  von  ChlormetaUen,  z.  B.: 

Zn        +        2HC1        =        ZnCl«        +        2H 
Zink  Ghlorzink  Wasserstoff. 

Von  Salzsäure  werden  die  edlen  Metalle,  wie  Silber,  Gold,  Queck- 
silber, Platin  etc.,  nicht  gelöst.  Oxyde  und  Hydroxyde  werden  durch 
Salzsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser,  Schwefelmetalle  unter  Entwicke- 
lung von  Schwefelwasserstoff  in  Chlorverbindungen  verwandelt,  z.  B.: 

2HC1  = 

HCl  = 

2HC1  = 


CuO 

+ 

Kupferoxyd 

KOH 

+ 

Kaliumhydroxycl 

i 

FeS 

+ 

Schwefeleisen 

CuCl« 

+ 

H«0 

Eupferchlorid 

Wasser 

KCl 

+ 

H*0 

Chlorkalium 

Wasser 

FeCl* 

+ 

H«8 

Eisenchloriir 

Schwefelwassei'st. 
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Die  Superoxyde  der  Alkalimetalle  und  alkalischen  Erdmetalle  geben 
mit  Salzsäure  Chlormetall  und  Wasserstoffsuperoxyd,  die  der  Schwer- 
metalle Chlormetall,  Wasser  und  freies  Chlor  : 

BaO*  +  2  HCl        =        BaCl«  +  H*0* 

Baryumsuperoxyd  Chlorbaryum      Wasserstoffsuperoxyd 

PbO«        +        4HC1        =        PbCl*        +        2H*0        -f        2C1 
Bleisuperoxyd  Chlorblei  Wasser  Chlor. 

Aus  vielen  Salzen  macht  die  Salzsäure  vermöge  ihrer  stark  sauren 
Eigenschaften  die  betreffenden  Säuren  frei,  um  sich  alsdann  mit  den 
Metallen  zu  Chlormetallen  zu  verbinden,  so  z.  B.  die  Kohlensäure, 
Phosphorsäure,  arsenige  Säure,  Arsensäure,  ja  unter  Umständen  auch 
die  Schwefelsäure  und  die  Salpetersäure: 

CaCO»        +        2Ha        =        CaCl«        +        CO«        +        B^O 
Calciumcarbonat  Chlorcalcium  Eohlensäureanh.    Wasser. 

Erkennung.  Man  erkennt  die  freie  Salzsäure  zunächst,  wenn 
sie  nicht  zu  verdünnt  ist,  an  ihrem  Verhalten  gegen  die  Superoxyde  der 
Schwermetalle.  Erwärmt  man  etwas  Mennige  oder  Bleisuperoxyd  damit, 
so  verschwindet  die  rothe  Farbe,  indem  sich  weisses  Chlorblei  bildet 
und  Chlor  entwickelt  wird,  welches  leicht  durch  Farbe  und  Gerpch, 
sowie  die  Blaufärbung  von  Jodkaliumstärkepapier  erkannt  wird.  Sehr 
verdünnte  Salzsäure  enthaltende  Flüssigkeiten  wird  man  zunächst  der 
Destillation  unterwerfen  und  alsdann  die  letzteren  Antheile  des  salz- 
säurehaltigen Destillats  durch  die  saure  Reaction,  das  Verhalten  gegen 
MethylanilinvioletÜösung  (siehe  Essig),  und  das  den  löslichen  Chlor- 
metallen entsprechende  Verhalten  gegen  Silber-  oder  Mercuronitrat- 
lösung  erkennen. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  Salzsäure  an 
Chlorwasserstoff  geschieht  durch  Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes,  unter 
Berücksichtigung  der  Temperatur  (siehe  Tabelle  8.  236),  oder,  ähnlich  der 
Bestimmung  der  freien  Schwefelsäure  (siehe  S.  195),  durch  Titration  einer 
abgewogenen  oder  mittelst  Pipette  abgemessenen  (unter  Berücksichtigung  des 
«pecifischen  Gewichtes)  Menge  mit  titrirtem  Barytwasser  oder  mit  Normal- 
natronlauge. 171  Thle.  Ba(OH)*  entsprechen  73  Thln.  HCl;  1  ccm  Normal- 
natron- oder  Normalkalilauge  =  0,0365g  HCl.  Da,  wo  es  sich  nicht  um 
reine  Salzsäure,  sondern  um  die  Bestimmung  des  Ghlorwasserstoffgehaltes  in 
Flüssigkeiten  handelt,  in  welchen  noch  andere  Stoffe  enthalten  sind,  geschieht 
dieselbe  durch  üeberführung  des  Chlorwasserstoffs  in  Chlorsilber,  durch 
Fällung  mit  Silbemitrat  in  salpetersaurer  Lösung.  Die  Ausführung  dieser 
Bestimmung  geschieht  in  derselben  Weise,  wie  in  den  löslichen  Chlorverbin- 
dungen (S.  145  und  219). 

Um  geringe  Mengen  von  freier  Salzsäure  in  Flüssigkeiten  oder  thierischen 
Secreten,  z.  B.  im  Magensafte,  quantitativ  zu  bestimmen,  digerire  man  eine 
gewogene  Menge  davon  mehrere  Stunden  lang  bei  40  bis  bO^  C,  mit  einem 
Ueberschnsse  von  frisch  gefölltem,  gut  ausgewaschenem  Chinin,  verdampfe 
sodann  die  Mischung  zur  Trockne  und  ziehe  das  gebildete  Chininhydro- 
chlorid  aus  dem  Bückstande  durch  erwärmtes  Chloroform  aus.  Nach  dem 
AbdestiUiren  des  Chloroforms  werde  sodann  in  dem  verbleibenden  Bückstande 
das  Chlor  gewichts-  oder  maassanalytisch  bestimmt  und  hieraus  die  Menge 
der  freien  Salzsäure  berechnet. 
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Du  es  schwierig  ist,  im  Magensäfte  die  wirklieb  freie  SalZB&ure  ezaci 
von  der  an  EiwsisB  und  tin  Amidosänren  lose  gebundenen,  ebenfalls  physiolo- 
gisch wirksamen  Salzsäure  «n  trennen,  so  pflegt  man  bänfig  nur  die  Oe- 
flammtmenge  dieser  Salzsäure  als  .physiologisch  wirksame  SalcBfture* 
2U  bestimmeQ.  Nach  Hoeruer  ond  Sjoeqnist  verdonitet  man  zn  diesem 
Zwecke  lOccm  des  Gltrirten  Uagensaftas  mit  einer  Messerspitze  voll  reinen, 
cblco'freien  Baryomcarbonats ,  verkohlt  alsdann  den  Bäokstand  vollständig, 
extrahirt  ihn  hierauf  mit  heissem  Wasser  und  bestimmt  in  dem  Filtrat« 
gewichteanalytisvh  die  Menge  des  gelösten  Baryums.  Aus  der  Menge  des 
gefundeneu  Baryamsnlfata  wird  schliesslich  die  in  lOccm  Magensaft  enüialten 
gewesene  physiologisch  wirksame  Salzsäure  (BafiO*  :  SHCI)  berechnet. 

Anwendang.  Die  SalzBäure  findet  sowohl  im  Laboratorinm,  als 
nuch  in  der  Technik  eine  ausgedehnte  Verwendnng,  und  zwar  theHa 
a\e  roh«,  theila  als  chemisch  reine  Säure,  Handelssorten,  welche 
sich  dnrch  Concentration  und  dnrch  die  grössere  oder  geringere  Rein- 
heit anterscheiden. 

A.    Rohe   Salzsäure. 
At^dum  hpdrocMorictim  cntäum  s.  Äcidum  muriaticum  crudum. 

Die  in  dem  Handel  befindliche  rohe  Salzsäure  wird  fast  ausschliess- 
lich als  Nebenprodnct  der  Sodafabrikation  gewonnen,  deren  Ansgangs- 
mAterial  das  dtm;h  Einwirkung  von  1  Mol.  Schwefelsäure  auf  2  Mol. 
Kochsalz  erzeugte  Natriumsnlfat  bildet. 

Bie  Zersetzung  des  Chlornatriums  geschiebt  in  sogenannten  Sulfat* 
ftfen,  Flammofen,  welche  gewöhnlich  aus  zwei  Abtheilungen  bestehen  (Fig. 88). 
Fig.  se. 


Da«  Kochsatz  wird  durch  die  ThiSr  Z  in   i 
feuerfesten  Steinen  üb*rwölbtp  Schale  (Pfan 
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Gewölbe  befindliche  Trichterröhre  allmälig  ein  gleiches  Gewicht  Schwefelsäure 
Tom  speeifischen  Gewichte  1,7  zugesetzt.    Das  sich  nach  der  Gleichung: 

2NaCl        +        H«80*        =        NaHSO*        +    HCl    +         NaOl 
Ohlomatrium       Schwefelsäure     Säur.  Katriumsulf.  Chlomatrium 

entwickelnde  ChlorwasserstofTgas  entweicht  durch  das  Abzugsrohr  O  und 
gelangt  aus  diesem  entweder  in  ein  System  von  Ballons  aus  Steingut,  die  eine 
gewisse  AehnHchkeit  mit  den  zweifach  tubulirten  Woul  ff  sehen  Flaschen 
haben,  —  Bombonnes  — ,  welche  etwa  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefällt  sind, 
oder  an  deren  Stelle  in  ein  System  von  Steintrögen,  welche  innen  getheert 
und  zur  Hälfte  mit  Wasser  gefüllt  sind,  oder  endlich  in  thurmähnliche ,  mit 
Coaksstücken  gefüllte  Condensationsapparate ,  in  denen  ein  Strom  kalten 
Wassers  langsam  herunterfliesst.  Das  schliesslich  aus  dem  letzten  Bombonne 
oder  dem  letzten,  gewöhnlich  auch  mit  den  Bombonnes  in  Verbindung  stehen- 
den Gondensationsthurme  entweichende,  noch  kleine  Mengen  von  Chlorwasser- 
stoff enthaltende  Gas  gelangt  in  einen  hohen  Schornstein  und  von  da  in  die 
Atmosphäre.  Obschon  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Kochsalz 
durch  die  Wärme  der  Feuergase  gefördert  wird  —  die  aus  dem  Feuerraume  a 
kommende  Flamme  bestreicht  direct  die  aus  feuerfestem  Material  hergestellte 
Huffel  Bf  von  wo  aus  dann  die  heisse  Feuerluft  durch  absteigende  Züge  g 
unter  die  Pfanne  A  und  von  da  in  die  Esse  gelangt  — ,  so  wird  trotzdem  in 
Pfanne  A  im  Wesentlichen  nur  saures  Natrium sulfat :  NaHSO^,  erzeugt. 
Lässt  die  Entwickelung  des  Chlorwasserstoffs  aus  der  Pfanne  A  nach,  so 
wird  die  zwischen  A  und  B  befindliche  Schiebervorrichtung  n  geöffhet,  die 
Salzmasse  nach  B  hinnbergekrückt  und  hier  unter  der  Einwirkung  der  directen 
Flamme  nahezu  der  Bothgluth  ausgesetzt.  Hierbei  findet  eine  weitere 
Chlorwasserstoffentwickelung  statt,  indem  das  zunächst  in  A  erzeugte  saure 
Natriumsulfat  auf  noch  unverändert  gebliebenes  Chlomatrium  einwirkt: 

NaHSO*  +  NaCl        =        HCl  +  Na^SO* 

Säur.  Natriumsulfat  Chlomatrium  Neutr.  Natriumsulf. 

Das  so  noch  erzeugte  Chlorwasserstoffgas  gelangt  durch  den  Abzug  D 
in  gesonderte  Condensationsapparate,  welche  entsprechend  denen,  die  das 
reinere,  aus  A  entweichende  Gas  aufnehmen,  eingerichtet  sind. 

Die  Darstellung  von  roher  Salzsäure  durch  Erhitzen  von  krystallisirtem 
Ghlormagnesium,  dem  Nebenproducte  der  Chlorkaliumfabrikation  aus  Camallit: 

[MgCl«  +  6H«0]  =  MgO  +  2HC1  +  5H«0, 
sowie  durch  Erhitzen  von  theilweise  entwässertem  Chlorcalcium  mit  Kieselsäure : 

CaCl*  +  H«0  +  Sic«  =  CaSiO'  +  2HC1, 

oder  Erhitzen  von  entwässertem,  mit  Thon  gemischtem  Chlorcalcium  in  einem 
Strome  gespannter  Wasserdämpfe  ist  technisch  bisher  nur  vereinzelt  zur  An- 
wendung gelangt.  Das  Gleiche  gilt  von  manchen  anderen  Methoden,  welche 
zur  Gewinnung  roher  Salzsäure  empfohlen  wurden. 

Die  auf  die  angegebene  Weise  aus  Eochsalz  und  Schwefelsäure  in 
enormen  Mengen  gewonnene  rohe  Salzsäure  ist  eine  gelbliche,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  1,16  bis  1,17  specif.  Gew.,  entsprechend 
einein  Gehalte  von  30  bis  33  Proc.  HCl.  Sie  enthält  gewöhnlich  kleine 
Mengen  von  schwefliger  Säure,  Schwefelsäure,  Chlor,  Thonerde,  Eisen, 
organischer  Substanz  —  letztere  beiden  Verunreinigungen  bedingen 
die  gelhe  Farbe  —  und  bisweilen  auch  Arsen  ^). 


^)  Die  in  der  Nähe  von  Oberh aasen  (Rheinprovinz)  gewonnene  rohe  Salzsänre 
enthielt  zeitweilig  auch  geringe  Mengen   von  Quecksilberchlorid.     Dieser  Qnecksilber- 
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Prüfung.  Die  rohe  Salzsäure  zeige  obiges  specifische  Gewicht.  Die 
sonstige  Brauchbarkeit  derselben  kennzeichnet  sich  durch  das  Aeussere  der 
Flüssigkeit,  die  Abwesenheit  von  Arsen  und  von  beträchtlicheren  Mengen 
Schwefelsäure,  sowie  durch  möglichst  vollständige  Flüchtigkeit. 

Arsen.  1.  1  ccm  der  fraglichen  Säure  werde  mit  2  bis  3  ccm  Betten- 
dorf sehen  Beagens  (s.  dort)  versetzt  und  die  Mischung  eine  Stunde  lang  bei 
Seite  gestellt;  es  darf  keine  Bräunung  oder  Abscheidung  von  braunen  Arsen- 
flocken eintreten  (s.  S.  196). 

2.  1  ccm  der  zu  prüfenden  Säure  wird  mit  einem  Kömchen  Kalium- 
ohiorat erwärmt,  um  etwa  vorhandene  schweflige  Säure  zu  oxydiren,  sodann 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  schliesslich  die  Mischung 
mit  Schwefelwasserstoffgas  gesättigt  Nach  24  stündigem  Stehen  der  in  einem 
verschlossenen  Gefasse  befindlichen  Flüssigkeit  an  einem  warmen  Orte  darf 
keine  Abscheidung  gelber  Flocken  von  Schwefel arsen  stattfinden,  auch  dann 
nicht,  nachdem  der  Schwefelwasserstoff  durch  gelindes  Erwärmen  verjagt  ist. 
Sollte  dies  der  Fall  sein,  so  kann  der  Niederschlag,  nach  dem  Abfiltriren  und 
Auswaschen,  leicht  damit,  wie  S.  196  angegeben,  identificirt  werden. 

2H'AsO*        +        5H«S        =         As'S«        +        28        +         8H*0 
Arsensäure       Schwefelwasserst.  Schwefelarsen       Schwefel  Wasser. 

Ueber  die  Menge  der  übrigen,  oben  angeführten  Verunreinigungen 
lässt  sich,  je  nach  den  stärkeren  oder  schwächeren  Beactionen,  welche  bei 
Anwendung  der  unter  reiner  Salzsäure  angegebenen  Prüfungsmethoden  ein- 
treten, leicht  ein  Urtheil  fällen. 

B.    Reine   Salzsäure. 
Acidum  hydrochloriciim  purum,  Äcidum  muriaticum  purum. 

Die  Darstellung  der  reinen  Salzsäure  wird  in  Glasgefassen  aus- 
geführt, und  zwar  wendet  man,  um  die  Zersetzung  bei  niedrigerer 
Temperatur  vollziehen  zu  können,  auf  1  Mol.  Kochsalz  1  Mol.  Schwefel- 
säure an ,  welche  zuvor  noch  mit  etwas  Wasser  verdünnt  wird.  Der 
Vorgang  ist  dann  folgender: 

NaCl  +  H«SO*  =  NaHSO*  +  HCl 

Ghlornatrium         Schwefelsäure        Säur.  Natriumsulfat  (36,5) 

(58,5)  (98) 

Die  Ausführung  dieser  Operation  geschieht  in  nachstehender  Weise: 
6  Thle.  getrockneten  Kochsalzes  werden  in  einem  geräumigen  —  kaum  zur 
Hälfte  gefüllten  —  Kolben,  der  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen  ver- 
schlossen ist  (Fig.  89),  mit  einem  erkalteten  Gemische  aus  2  bis  2^^  Thln. 
Wasser  und  11  Thln.  englischer  arsen  freier  Schwefelsäure  allmälig  durch 
ein  Trichterrohr  übergössen.  Das  sich  sofort  entwickelnde  Gas  geht  zunächst 
durch  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Waschflasche  und  dann  in  das  zur 
Absorption  bestimmte  Gefass,  welches  7  bis  8  Thle.  destillirten  Wassers  ent- 
hält und  behufs  Abkühlung  in  kaltes  Wasser  zu  stellen  ist.  Das  Einleitungs- 
rohr  darf  stets  nur  y^  bis  1  cm  weit  in  das  absorbirende  Wasser  eintauchen ; 
das  betreffende  Gefäss  muss  daher  in  dem  Maasse,  wie  sich  die  darin  befind- 


gehalt  der  rohen  Salzsäure  wird  durch  die  zur  Darstellung  derselben  verwendete 
Schwefelsäure  verursacht,  die  ihrerseits  aus  dem  Schwefligsäureanhydrid  der  Röstgase 
quecksilberhaltiger  Zinkblende  gewonnen  wird. 
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liehe  Pliiggigkeit  vermehrt,  niedriger  gestellt  werden.  Da  jeder  Antheil  der 
auf  dai  Kochsalz  gegoasenen  SchwefelsÄnre  sofort  unter  Schäumen  eins  leb- 
li»Re  GMentwickelung  bewirkt,  so  ist  mit  dem  Eingiassen  ent  dann  zu 
beginnen,  wenn  der  Apparat  vollkommen  aufgestellt  ist.  Um  ein  Ueberstaigen 
zu  verhindern,  sind  die  eingegosaenen  Säuremeogen  nicht  zq  gross  zn  bemetseo. 
Sobald  alle^Bäure  eingetragen  ist  und  die  Entwickejung  in  der  Kälte  naoh- 
gelaaen  bat,  etwirmt  man  den  in  einer  Sandcapelle  stehenden  Kolben  gelindo. 
Hat  dag  Schäumen  der  Uigchoug  aufgehört,  so  erhitzt  man  stärker  and  setzt 
<iie  Erhitzung  bis  zum  vollständigen  Flüssigwerden  des  Kolbeniahaltoi  fort. 
Die  Operation  ist  durch  Oeifnen  der  zwischen  Entwickelungskolbon  oud 
Waschflasche  befindlichen  Kautschuk  Verbindung  zu  unterbrechen,  sotwld  nicht 
mehr  kaltes  Chlorwassantoffgas  übergeht,  sondern  der  Dampf  Uberdestillinn- 
der   wässeriger  Salzsäure   das   ZwischengelSse   und   die   Leitnngsröhrtn   stark 


erhitzt.  Um  das  Erstarren  des  Kolheninhaltea  zn  verhindern,  giesat  man 
nach  Beendigung  der  Operation  nnd  theilweisen  Abkühlnng  dnrch  das 
Tiiohterrohr  etwas  warmes  Wasser  in  den  Kolben  hinein. 

Die  VerdOnnnng  der  in  der  angegebenen  Weise  bereiteten  8alzslnrs 
auf  das  richtige  apeciflsche  Oewicht  ist  leicht  nach  beistehender  Tabelle  nnd 
unter  Anwendung  nachstehender  Gleichungen  zu  bewirken. 

Angenommen,  die  in  einer  Menge  von  6525g  dargestellte  Bäure  habe 
■ein  speciBscbes  Oewicht  von  1,149 ,  entsprechend  nach  der  Tabelle  8.  238 
einem  Oehalte  von  30  Proo.  HCl,  und  sie  solle  auf  ein  speciSsches  Gewicht 
von  1,124,  entsprechend  einem  Gehalte  von  25  Proc.  HCl,  verdünnt  werden, 
so  ergiebt  sich  die  Wassermenge,  die  zur  Verdünnung  bis  zu  letzterem  Procent- 
gehalte zuzusetzen  ist,  nach  folgender  Srwägung :  Die  Menge  der  anfangs 
gewonnenen  concentrirten  Bäure  und  die  Menge  der  daraus  zu  bereitenden 
verdünnten  SÄure  muss  umgekehrt  proportional  sein  dem  beiderseiügen 
Gehalte  an  HCl.  Dividirt  man  daher  dm  Product  aus  der  Menge  der  zu 
verdännenden  Säure  und  dem  Procentgehalte  derselben  durch  den  Procent- 
-gehalt  der  darzustellenden  verdünnten  Säure,   so   ergiebt  sich   ohne  Weiteres 
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die  Gewichtemenge,  bis  zu  welcher  die  fragliche  Säure  noch  mit  Wasser  zu 

verdünnen  ist,  um  zu  der  gewünschten  Concentration  zu  gelangen.    Im  vor- 

6625  X  30 
liegenden  Beispiele   also   — =  7830;    es   sind   also  jene   6525  g  auf 

7830  g  zu  verdünnen,  oder  noch  7830  —  6525  =  1305  g  Wasser  zuzusetzen. 

Die  Darstellung  reiner  Salzsäure  durch  directe  Destillation  von  roher 
Salzsäure  pflegt  in  den  pharmaceutisohen  Laboratorien  nur  sehr  selten  zur 
Ausführung  zu  kommen.  Die  hierzu  zu  verwendende  rohe  Salzsäure  muss 
frei  von  Arsen  sein,  oder  durch  mehrtägiges  Digeriren  mit  blanken  Kupfer- 
drehspänen und  darauf  folgendes  Abgiessen  der  von  Arsen  bef^iten  Säure 
zuvor  davon  befreit  werden.  Die  Destillation  selbst  gelangt,  unter  Yorlegunf^ 
von  etwas  Wasser,  in  ähnlicher  Weise  zur  Ausführung,  wie  die  der  rohen 
Salpetersäure  behufs  Darstellung  der  reinen  (s.  dort).  Zinnchlorür  ist  zur 
Desarsenirung  der  Salzsäure  nicht  anwendbar,  da  dieselbe  bei  der  darauf 
folgenden  DestiUation  leicht  zinnhaltig  wird. 

Um  für  forensisoh-chemische  Zwecke  eine  absolut  arsenfreie 
Salzsäure  darzustellen,  versetze  man  eine  möglichst  concentrirte  reine  Balzsäure 
mit  einer  concentrirten  Auflösung  von  Eisenchlorür  und  unterwerfe  das 
Gremisch  der  directen  Destillation  (vergl.  Salpetersäure).  Von  dem  Destillate 
sind  die  zunächst  übergehenden  30  Proc.  als  arsenhaltig  zu  verwerfen,  die 
alsdann  übergehenden  60  Proc.  als  arsenArei  gesondert  aufzufangen  und  die 
in  der  Betorte  restirenden  10  Proc.  zu  vernachlässigen. 

Da  nach  der  auf  S.  232  angegebenen  Gleichung  58,5  Thle.  NaCl  36,5  Thle. 
HCl  liefern,  so  wird  die  theoretische  Ausbeute  an  Salzsäure  von  25  Proc.  aus 
6  Thln.  Chlomatrium  14,96  Thle.  betragen: 

58,5  :     36,5  =  6        \  X\     a?  =     3,74, 
25      :  100      =  3,74  :  ar;     a?  =  14,96. 

In  praxi  dürften  jedoch  nur  etwa  13  bis  14  Thle.  erhalten  werden. 

Die  offlcinelle  reine  Salzsäure  der  Pharm,  germ,y  Ed.  227  ist  eine 
farblose,  vollständig  flüchtige  Flüssigkeit  von  1,124  specif.  Gew.  bei  1Ö\ 
entsprechend  einem  Gehalte  von  25  Proc.  HCl.  Eine  Säure  von  der 
Formel  HCl  -|-  6H'0,  deren  Existent  jedoch  nicht  erwiesen  ist,  würde 
25,2  Proc.  HCl  enthalten.  Erwärmt,  giebt  die  offlcinelle  Salzsäure 
Chlor wasserstofifgas  ab,  bis  sie  auf  einen  Gehalt  von  20,17  Proc.  HCl 
gesunken  ist,  und  dann  als  Hydrat:  HCl  -\-  SH^O,  unzersetzt  bei  110<^ 
überdestüUrt. 

Prüfung.  Ausser  durch  die  Farblosigkeit,  die  Flüchtigkeit,  welche 
durch  Verdunsten  einiger  Tropfen  der  zu  prüfenden  Säure  auf  einem  blanken 
Platinbleche  zu  constatiren  ist,  und  durch  das  richtige  specifische  Gewicht: 
1,124  bei  15®  =  25  Proc  HCl,  ergiebt  sich  die  Beinheit  der  Salzsäure  noch 
durch  folgende  Beactionen: 

Schwefelsäure.  Die  im  Verhältniss  von  1  :  5  mit  Wasser  verdünnte 
Säure  zeige  auf  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung,  selbst  bei  längerem  Stehen^ 
weder  Trübung  noch  Fällung.  Soll  mit  der  Prüfung  auf  Schwefelsäure  die 
Constatirung  der  Abwesenheit  der  schwefligen  Säure  verbunden  werden,  so 
füge  man  noch  etwas  Chlorwasser  oder  etwas  Jodlösung  (siehe  unten)  der 
Mischung  zu. 

Schweflige  Säure.  Die  Anwesenheit  dieser  Säure  würde  sich  schon 
theilweise  durch  vorstehende  Reaction  darthun,  da  dieselbe  nicht  gut  bei 
Abwesenheit  von  Schwefelsäure,  welche  bei  der  Aufbewahrung  daraus  durch 
Oxydation  gebildet  wird,  vorhanden  sein  kann. 
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a)  Behufs  directen  NachweiseB  der  sohwefligea  Säure  wird  die  von  dem 
BaryumBul&t  abfiltrirte  klare  Fl&ssigkeit  mit  etwas  Ghlorwasser  oder  mit 
etwas  Jodlösung  Tersetzt.  Entsteht  hierdurch  von  Neuem  eine  Trübung,  so 
i^ar  neben  Schwefelsäure  auch  schweflige  Säure  vorhanden: 

SO*  +  2H«0  4-  201  =  H*80*  +  2H01. 

b)  Zu  der  mit  2  bis  3  Thln.  Wasser  verdünnten  Salzsäure  werden  einige 
Stückchen  chemisch  reinen,  schwefelfreien  Zinks  zugesetzt,  das  Beagens- 
glas  hierauf  mit  Watte  lose  verschlossen  und  über  dasselbe  ein  Stück  Papier 
gelegt,  welches  mit  verdünntem  Bleiessig  getränkt  ist;  es  darf  weder  nach 
kürzerer,  noch  nach  längerer  Zeit  durch  gebildetes  Schwefel wasserstoffgas 
eine  Schwärzung  des  Papieres  —  Schwefelblei  —  eintreten: 

SO*  +  6H  =  H*S  -h  2H*0. 

Eisen.  Die  mit  10  Thln.  Wasser  verdünnte  Säure  darf  auf  Zusatz  von 
Schwefelcyankalinm  -  (Khodankalium -)  Lösung  keine  Bothfärbung,  bezüglich 
durch  FerrocyankaliumlÖsung  sofort  keine  bläuliche  Färbung  erleiden: 

Fe«Cl*        +        6KCNS        =        6KC1        +        Fe«(0N8)* 
Eisenchlorid        Bhodankalium        Ohlorkalium  Rhodaneisen 

2Pe*Cl«        +        3K*Fe(CN)«        =        12KC1        +        Fe*[Fe(CNy]* 
Bisenchlorid  Ferrocyankalium  Ohlorkalium  Berlinerblau. 

Freies  Ohlor.  a)  Man  versetzt  die  mit  dem  fünffachen  Yolum  Wasser 
yerdünnte  Salzsäure  mit  etwas  Jodzinkstärkekleister  oder  Jodkaliumstärke- 
kleister,  wodurch  unmittelbar  keine  Blauförbung  von  gebildeter  Jodstärke 
eintreten  darf.  Das  Jodkalium  ist  zuvor  auf  die  Abwesenheit  von  jodsaurem 
Kalium  (siehe  dort)  zu  prüfen. 

b)  Ein  Stückchen  Qoldblatt  —  Aurwn  foUatum  — ,  damit  längere  Zeit 
digerirt,  darf  nichts  an  die  Salzsäure  abgeben.  Eine  theilweise  Auflösung  des 
Goldes  ist  durch  Zusatz  von  starkem  Schwefelwasserstoffwasser  oder  von 
etwas  Zinnchlorürlösung  an  der  hierdurch  eintretenden  braunschwarzen,  bezw. 
Tothbraunen  Färbung  zu  erkennen.  Gold  wird  von  reiner  Salzsäure  nicht 
angegriffen,  dagegen  von  chlorhaltiger  theilweise  gelöst: 

Au    +    301    =    Au  Ol» 
Gold         Ohlor      Goldchlorid. 

Metalle.  Die  mit  der  fünffachen  Menge  Wasser  verdünnte  imd  hierauf 
mit  Ammoniak  annähernd  neutralisirte  Salzsäure  gebe  nach  dem  Sättigen 
mit  Schwefelwasserstoff,  selbst  bei  längerem  Aufbewahren,  keine  farbige 
Trübung  oder  Fällung.  Die  Anwesenheit  von  schwefliger  Säure  würde  sich 
durch  das  Eintreten  einer  durch  Bchwefelabscheidung  bedingten  milchigen 
Trübung  zu  erkennen  geben.  Im  letzteren  Falle  kann  dieselbe  vor  der 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  leicht  durch  ein  Kömchen  Kaliumchlorat 
oxydirt  werden;  das  hierbei  gebildete  Ohlor  ist  durch  Erwärmen  wieder  zu 
verjagen.  Eine  nach  langer  Zeit  eintretende,  weissliche  Trübung  rührt  nur 
von  ausgeschiedenem  Schwefel  her,  gebildet  durch  Zersetzung  von  Schwefel- 
wasserstoff; eine  gelbe  Abscheidung  von  Arsen  (eventuell  auch  von  Zinn)  — , 
jedoch  ist  der  Niederschlag,  welcher  alsdann  aus  einer  grösseren  Menge  Säure 
darzustellen  ist,  wie  S.  196  angegeben,  näher  zu  prüfen  — ;  eine  bräunliche 
Färbung  —  namentlich  gegen  einen  weissen  Untergrund  betrachtet,  hervor- 
tretend —  von  Blei.  Auch  bei  Uebersättigung  obiger  Schwefelwasserstoff- 
haltigen  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  trete  keine  Färbung  ein. 

Arsen.  Die  Pharm,  germ.  Ed,  II  liess  die  Salzsäure  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  die  reine  Schwefelsäure  (siehe  dort)  auf  Arsen  prüfen.  Zu  diesem 
Zwecke  sollten  8  ccm  Salzsäure  in  einem  3  ccm  weiten  Beagensglase  mit  6  ccm 
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Wasser  und  wenig  verd&nnter  Jodlösung  (bis  zur  Gelbfärbung)  versetzt,  hierauf 
einige  Stückchen  reinen  Zinks  zugefügt  und  nach  Einschiebung  eines  losen 
Baumwollenpfropfens  die  Oeflfhung  des  Beagensglases  mit  einem  Blatte  weissen 
Filtrirpapieres  verschlossen  werden,  welches  in  der  Mitte  mit  einem  Tropfen 
Silbernitratlösung  (1:1)  befeuchtet  war.  Die  mit  Silbemitrat  benetzte  Stelle 
sollte  bei  Lichtabschluss  weder  sogleich,  noch  nach  einer  halben  Stunde  sieb 
gelb  färben,  noch  von  der  Peripherie  aus  in  Braun  bis  Schwarz  übergehen. 

Die  Salzsäure  kann  mit  Sicherheit  auf  ihre  Reinheit  von  Arsen  auch  in 
der  Weise  geprüft  werden,  dass  man  sie  entweder,  wie  bereits  oben  erörtert, 
nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  durch  Schwefelwasserstoff  prüft,  oder  dass 
man  einige  Gramm  davon  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Yolum  Betten- 
dorf scher  Zinnchlorürlösung  (s.  dort)  mischt,  und  die  Mischung  eine  Stunde 
in  der  Kälte  stehen  lässt.  Die  Anwesenheit  von  Arsen  macht  sich  durch 
eine  Braunfärbung  —  Arsen  —  der  Mischung  bemerkbar,  die  namentlich 
dann  leicht  zu  erkennen  ist,  wenn  man  die  Färbung  jener  Mischung  mit  der 
von  reiner  Zinnchlorürlösung,  die  mit  einem  halben  Volum  Wasser  gemischt 
wurde,  vergleicht,  und  zwar  derartig,  dass  man  beide  Flüssigkeiten  gegen 
einen  weissen  Untergrund  betrachtet. 

Die  empfindlichste  Beaction  auf  Arsen  bleibt  auch  in  diesem  Falle  die 
Prüfung  im  Marsh'schen  Apparate  (siehe  unter  Arse^).  Zu  diesem  Behufe 
entwickelt  man  direct  das  Wasserstoffgas  aus  arsenfreiem  Zink  durch  die  zu 
prüfende  Salzsäure. 

Gehalt  der  wässerigen  Salzsäure  an  Chlorwasserstoff 

bei  15,5®  C.  nach  üre- 


Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Gewicht 

HCl 

Gewicht 

HCl 

Gewicht 

HCl 

1,2000 

40,777 

1,1599 

82,213 

1,1164 

23,650 

1,1982 

40.369 

1,1578 

31,805 

1,1143 

23,242 

1,1964 

39,961 

1,1557 

31,398 

1,1123 

22,^34 

1,1946 

39,554 

1,1536 

30,990 

1,1102 

22,426 

1,1928 

39,146 

1,1515 

30,582 

1,1082 

22,019 

1,1910 

38,738 

1,1494 

30,174 

1,1061 

21,611 

1,1893 

38,330 

1,1473 

29,767 

1,1041 

21,203 

1,1875 

37,923 

1,1452 

29,359 

1,1020 

20,796 

1,1859 

37,516 

1,1431 

28,951 

1,1000 

20,388 

1,1846 

37,108 

1,1410 

28,544 

1,0980 

19,980 

1,1822 

36,700 

1,1389 

28,136 

1,0960 

19,572 

1,1802 

36,292 

1,1369 

27,728 

1,0939 

19,165 

1,1782 

35,884 

1,1349 

27,321 

1,0919 

18,757 

1,1762 

35,476 

1,1328 

26,913 

1,0899 

18,349 

1,1741 

35,068 

1,1308 

26,505 

1,0879 

17,941 

1,1721 

34,660 

1,1287 

26,098 

1,0859 

17,534  . 

1,1701 

34,252 

1,1267 

25,690 

1,0838 

17,126 

1,1681 

33,845 

1,1247 

25,282 

1,0818 

16,718 

1,1661 

33,437 

1,1226 

24,874 

1,0798 

16,310 

1,1641 

33,029 

1,1206 

24,466 

1,0778 

15,902 

1,1620 

32,621 

1 

1,1185 

24,058 

1,0758 

15,494 
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(Schluss  der  Tabelle 

von  voriger 

Seite.) 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Gewicht 

HCl 

Gewicht 

HCl 

Gewicht 

HCl 

1,0738 

15,087 

1,0477 

9,768 

1,0239 

4,893 

1,0718 

14,679 

1,0457 

9,379 

1,0220 

4,486 

1,0697 

14,271 

1,0437 

8,971 

1,0200 

4,078 

1,0677 

13,863 

1,0417 

8,563 

1,0180 

3,670 

1,0657 

13,456 

1,0397 

8,155 

1,0160 

3,262 

1,0637 

13,049 

1,0377 

7,747 

1,0140 

2,854 

1,0617 

12,641 

1,0357 

7,340 

1,0120 

2,447 

1,0597 

12,233 

1,0337 

6,932 

1,0100 

2,039 

1,0577 

11,825 

1,0318 

6,524 

1,0080 

1,631 

1,0557 

11,418 

1,0298 

6,116 

1,0060 

1,224 

1,0537 

11,010 

1,0279 

5,709 

1,0040 

0,816 

1,0517 

10,602 

1,0259 

5,301 

1,0020 

0,408 

1,0497 

10,194 

Gehalt  der  wässerigen  Salzsäure  an  HCl  bei  15^C. 
nach  Lange  and  MarchlewskL 


Specifisches 

Gewicht 

bei  15»C. 

Grade 
Banmö 

Procent 
HCl 

Specifisches 

Gewicht 

bei  15«  C. 

Grade 
Banmö 

Procent 
HCl 

1,005 

0.7 

1,15 

1,115 

14,9 

22,86 

1,010 

1,4 

2,14     . 

1,120 

15,4 

23,82 

1,015 

2,1 

3,12 

1,125 

16,0 

24,78 

1,020 

2,7 

4,13 

1,130 

16,5 

25,75 

1,025 

3,4 

5,15 

1,135 

17,1 

26,70 

1,030 

4,1 

6,15 

1,140 

17,7 

27,66 

1,035 

4,7 

7,15 

1,1425 

18,0 

28,14 

1,040 

5,4 

8,16 

1,145 

18,3 

28,61 

1,045 

6,0 

9,16 

1,150 

18,8 

29,57 

1,050 

6,7 

10,17 

1,152 

19,0 

29,95 

1,055 

7,4 

11,18 

1,155 

19,3 

30,55 

1,060 

8,0 

12,19 

1,160 

19,8 

31,52 

1,065 

8,7 

13,19 

1,163 

20,0 

32,10 

1,070 

Ö,4 

14,17 

1,165 

20,3 

32,49 

1,075 

10,0 

15,16 

1,170 

20,9 

33,46 

1,080 

10,6 

16,15 

1,171 

21,0 

33,65 

1,085 

11,2 

17,13 

1,175 

21.4 

84,42 

1,090 

11,9 

18,11 

1,180 

22,0 

35,39 

1,095 

12,4 

19,06 

1,185 

22,5 

36,31 

1,100 

13,0 

20,01 

1,190 

23,0 

37,23 

1,105 

13,6 

20,97 

1,195 

23,5 

38,16 

1,110 

14,2 

21,92 

1,200 

24,0 

39,11 

238  Kormal-SalzBäure. 

GehaltBbestimmung.  Der  richtige  Gehalt  der  Salzs&nre  an  Chlor- 
Wasserstoff  kann  durch  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes  und  durch 
Titration  mit  Kormal- Alkalilösung  ermittelt  werden.  Nach  der  Pharm,  gertn.^ 
Ed.  111  sollen  5ccm  Salzsäure  durch  38,5  ccm  Normal  -  Kalilauge  gesftttigt 
werden.  Da  1  ccm  Normal-Kalilauge  0,056  g  KOH  enthält,  und  diese  Menge 
nach  der  Gleichung: 

KOH    +    HCl    =    KCl    +    H*0 

(56)  (36,5) 

0,056  g  0,0365  g 

0,0365  g  HCl   sättigt,   so  entspricht   1  ccm   Normal  -  Kalilauge  0,0365  g  HCl. 

38,5 ccm  Normal- Kalilauge,  welche  zur  Sättigung  von   5 ccm  Salzsäure  (bei 

dem   speciflschen  Gewicht  von  1,124  =  5,620  g)  verbraucht  werden  sollen, 

entsprechen   somit  38,5X0,0365  =  1,40525  g  HCl  oder   einem  Gehalte  von 

25  Proc.  HCl: 

5,62  :  1,40525  =  100  :  a?;     a?  =  25,0. 

Zur  Ausführung  dieser  Bestimmung  messe  man  sich  5  ccm  der  zu 
prüfenden  Salzsäure  ab,  rechne  dieselbe  nach  dem  speciflschen  Gewicht  in 
Gramme  um  (bei  dem  speciflschen  Gewichte  von  1,124  =  5,620  g),  verdünne 
sie  in  einem  Erlen meyer^schen  Kölbchen  mit  Wasser,  füge  einige  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  zu  und  lasse  alsdann  unter  Umschwenken  so  lange 
Normal  -  Kalilauge  zufliessen,  bis  eine  bleibende  Bothfärbung  eintritt.  Die 
zur  Sättigung  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal -Kalilauge  X  0,0365 
ergeben  dann  unmittelbar  die  Menge  HCl,  welche  in  den  angewendeten 
5  ccm  Salzsäure  enthalten  ist. 

Normal-Salzsäure. 

Die  Normal-Salzsäure,  Acidum  hydrochloricum  volumetrieum,  Pharm, 
germ.,  Ed.  111,  enthält  im  Liter  36,5  g,  bezüglich  im  Cubikcentimeter  0,0365  g 
HCL  Zur  Herstellung  einer  derartigen  Normalsäure  verdünne  man  146  g 
reiner  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl  zum  Liter  und  stelle  dieselbe  alsdann 
gegen  Normal-Kali-  oder  Normal-Natronlauge  derartig  ein,  dass  10  ccm  Säure 
zur  Neutralisation  genau  10  ccm  Alkalilösung  erfordern.  Als  Lidicator  ver- 
wende man  Phenolphtaleinlösung  (1  :  100): 

KOH    -f    HCl    =     KCl    +    H«0 

(56)  (36,5) 

Nach  obiger  Gleichung  entsprechen  56  g  KOH  :  36,5  g  HCl;  1000 ccm 
Normal  -  Kalilauge ,  welche  56  g  KOH  zum  Liter  gelöst  enthalten,  würden 
somit  1000  ccm  Normal-Salzsäure,  die  36,5  g  HCl  zum  Liter  gelöst  enthalten, 
neutralisiren,  oder 

10  ccm  Noi*mal  -  Kalilauge  =  10  ccm  Normal  -  Salzsäure. 

Ist  zur  Erzeugung  der  blassen  Bothfärbung,  welche  die  Endreaction 
kennzeichnet,  auf  10 ccm  Säure,  welche  man  mittelst  einer  Pii>ette  in  ein 
Becherglas  genau  abmisst,  mehr  als  10 ccm  Alkalilösung,  die  man  aus  der 
betreffenden  Bürette  unter  Umschwenken  zufliessen  lässt,  erforderlich  gewesen, 
so  ist  die  Säure  zu  stark  und  muss  daher  noch  entsprechend  mit  Wasser 
verdünnt  werden.  Im  umgekehrten  Falle  ist  ihr  noch  eine  geringe  Menge 
offldneller  Salzsäure  zuzufügen. 

Angenommen,  es  seien  auf  10  ccm  Säure  11  ccm  Alkalilösung  verbraucht 
worden,  so  wird  man  zur  richtigen  Einstellung  10  ccm  der  Säure  auf  Uoom 
bezüglich  1000  ccm  auf  1100  ccm  zu  verdünnen  haben. 
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« 

Ist  man  nicht  im  Besitz  von  zuverlässiger  Normal  -  Kalilauge  oder 
l^ormal  -  Natronlange ,  so  kann  die  Einstellung  der  Normal  -  Salzsäure  auch 
^egen  Natriumcarhonat  geschehen.  Zu  diesem  Zwecke  hringe  man  etwa 
7,5  g  chemisch  reinen  Natriumhicarbonats  in  einen  gewogenen  Platintiegel, 
führe  dasselbe  durch  schwaches  Glühen  bis  zum  constanten  Gewicht« 
in  Na' CO'  über,  wäge  den  Tiegel  mit  dem  entstandenen  Na* CO'  genau  nach 
•dem  Erkalten  im  Exsiccator  und  löse  die  gesammte  Menge  des  Na' 00*,  unter 
sorgfältiger  Vermeidung  jeden  Verlustes,  zu  250  ccm  auf.  Von  dieser  Lösung 
tninge  man  hierauf  50  ccm  in  eine  Kochflasche  (s.  S.  138),  fdge  einige  Tropfen 
Phenolphtalemlösung  zu,  erhitze  zum  Kochen  und  füge  der  kochenden 
Flüssigkeit  vorsichtig,  zuletzt  tropfenweise,  so  viel  der  einzustellenden  Salz- 
säure zu,  bis  nach  längerem  Kochen  die  Bothförbung  nicht  zurückkehrt. 

Bequemer  gestaltet  sich  die  Einstellung,  wenn  man  an  Stelle  von  Fhenol- 
phtalein  DimethylamidoazobenzoUösung  (s.  Pottaschebestimmung)  als  Indicator 
anwendet.  Hiermit  kann  die  Titration  in  der  Kälte  ausgeführt  werden,  da 
die  entwickelte  Kohlensäure  ohne  Einfluss  ist.  Die  Endreaction  macht  sich 
bei  diesem  Indicator  durch  Uebergang  von  Gelb  zu  Nelkenroth  bemerkbar. 

Der  Berechnung  ist  nachstehende  Gleichung  zu  Grunde  zu  legen: 

Na'CO»  -f  2HC1  =  2NaCl  +  CO'  +  H'O, 
(106)  (73) 

nach  welcher  106g  Na' CO'  73g  HCl  sättigen. 

Angenommen,  es  seien  5,83  g  Na' CO'  zu  250  ccm  aufgelöst  worden  und 
50  ccm  dieser  Lösung  =  1,166  g  Na' CO'  haben  unter  obigen  Bedingungen 
20,5 ccm  Salzsäure  zur  Neutralisation  erfordert,  so  würden  je  20,5 ccm  der- 
selben auf  22  ccm,  oder  1000  ccm  auf  1073,2 ccm  zu  verdünnen  sein.  Da 
1,166  g  Na'CO'  0,803g  HCl  nach  obiger  Gleichung  sättigen,  so  sind  in 
20,5 ccm  der  zu  normirenden  Salzsäure  0,803g  HCl  enthalten,  eine  Menge, 
die  jedoch  in  22 ccm  enthalten  sein  soll,  wenn  die  Salzsäure  eine  Normal- 
säure repräsentiren  soll: 

0,0365  :  1  ccm  =  0,803  :  x;    x  =  22  ccm. 

Ist  die  Normal -Salzsäure  richtig  eingestellt,  so  ist  es  zweckmässig,  sich 
hiervon  ein  gewisses  Quantum  (200  bis  2b0ccm)  zur  eventuellen  Normirung 
von  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  zur  Einstellung  von  titrirtem  Barytwasser 
als  .eisernen  Bestand"  aufzuheben.  Dieses  Quantum  Normal  -  Salzsäure 
bewahre  man  in  mit  Glasstopfen  gut  verschlossenen  und  mit  Pergamentpapier 
zugebundenen  Flaschen  im  Keller  auf. 

Zur  Einstellung  einer  Normal-Schwefelsäure,  welche  den  gleichen 
'Wirkungswerth  wie  die  Normal-Salzsäure  besitzt,  d.  h.  49  g  H'SO^  im  Liter ^ 
bezw.  0,049  g  h'SO^  im  Cubikcentimeter  enthält,  verdünne  man  51  bis  52  g 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser  zum  Liter  und  stelle  diese 
Lösuiig  gegen  Normal-Kalilauge  derartig  ein  (s.  oben),  dass  10  ccm  der  Säure 
genau  10 ccm  Alkalilösung  erfordern: 

2K0H    +    H'SO*    =    K'SO*    +    H'O 
(112)  (98) 

Nach  obiger  Gleichung  entsprechen  112g  KOH  :  98  g  H'SO^  lOOOccm 
l^ormal- Kalilauge,  welche  56g  KOH  zum  Liter  gelöst  enthalten,  werden 
somit  1000  ccm  Normal-Schwefelsäure,  die  49  g  H'SO^  zum  Liter  gelöst  ent- 
lialten,  neutralisiren,  oder 

10  ccm  Normal  -  Kalilauge  =  10  ccm  Normal  -  Schwefelsäure. 

Soll  die  Normal-Schwefelsäure,  entsprechend  der  Normal- Salzsäure,  gegen 
Katriumcarbonat  (s.  oben)  eingiestellt  werden,  so  ist  der  Berechnung  folgende 
43^1eichung  zu  Grunde  zu  legen: 
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■ 

Na*CO»    +    H«&0*    =    Na*SO*    +    CO*    +    H«0. 
(106)  (98) 

In  entsprochender  Weise  ist  auch  der  Titer  der  titrirten  Schwefel- 
Bäure,  zu  deren  Herstellung  man  «twa  40  g  einer  concentrirten  Schwefel- 
■äure  zum  Liter  verdünnt,  zu  ermitteln.  Findet  zur  Feststellung  des  Titer» 
4er  titrirten  Schwefelsäure  Normal -Kalilauge  oder  Normal -Natronlauge  Ver- 
wendung (s.  oben),  so  entspricht  jedes  zur  Sättigung  verbrauchte  Cubikcenti- 
BABter  derselben  0,049g  H'SO^;  dient  hierzu  titrirtes  Barytwasser,  sa  ent- 
fprechen  171g  Ba(OH)*:  98  g  H»SO\ 

Sauerstoff-,  und  Sauerstoff-Wasserstoffyerbindungen 

des  Chlors. 

a)   Oxyde  oder  Säureanhydride. 

Cl'O:   Unterchlorigsäureanhydrid  oder  Chlormonoxyd, 
010":   Unterchlorsäureanhydrjd  oder  Chlordioxyd. 

b)   Säuren. 

HCIO:  Unterchlorige  Säure, 

HCIO':  Chlorige  Säure, 

HCIO":  Chlorsäure, 

HCIO*:  Ueberchlorsäure. 

Das  Chlor  lässt  sich  mit  dem  SauerstofP  nicht  direct  yereinigen, 
sondern  nur  bei  Gegenwart  von  Quecksllberozyd  (s.  Unterchlorigsäure- 
anhydrid) oder  eines  stark  basischen  Hydroxyds.  In  letzterem  Falle 
wird  einerseits  ein  ChlormetaJl,  andererseits  das  Metallsalz  einer  den 
Charakter  einer  einbasischen  Säure  tragenden  Sauerstoffverbindung  des 
Chlors  entstehen.  Der  Sauerstoffgehalt  der  letzteren  hängt  ab  von  der 
Temperatur  und  der  Concentration  der  Lösung  jenes  basischen  Oxydes^ 
So  liefert  Chlor  beim  Einleiten  in  kalte,  verdünnte  Kalilauge: 

2K0H       +       2C1      ==      KCl      +      KCIO      +      H*0 
Kalium-  Chlor  Chlor-       Unterchlorig-       Wasser, 

hydroxyd  kalium      saures  Kalium 

Ist  die  Lösung  des  Kaliumhydroxyds  dagegen  concentnrt  oder 
aum  Kochen  erhitzt,  so  entsteht: 

6K0H        +         6C1        =        5KC1        +        KCIO»        -f        3H*0 
Kaliumhydroxyd         Chlor  Chlorkalium      Chlors.  Kalium  Wasser. 

Bei  der  schwachen  Affinität  des  Chlors  zum  Sauerstoff  zeigen  diese 

Yerbindungen  nur  eine  geringe  Beständigkeit;  sie  geben  daher  leicht 

Sauerstoff  ab  und  werden  in  Folge  dessen  zu  kräftigen  Oxydations- 

mittein. 

Unterchlorigsäureanhydrid,  Chlormonoxyd:  C1*0,  entsteht  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  durch  Eis  abgekühltes,  überschüssiges,  trockenes 
Quecksilberoxyd  (gefälltes) : 

2HgO  +  4C1        =        C1«0  -f  Hg'OCl" 

Quecksilberoxyd  Quecksilberoxychloiid* 

Zur  Vermeidung  allzu  heftiger  Beaction  ist  das  Quecksilberoxyd  zuvor 
auf  300  bis  400®  C.  zu  erhitzen. 
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Bothgelbes,  erstickend  riechendes,  sehr  unbeständiges,  explosives  Gas, 
welches  zu  einer  rothbraunen,  bei  -|-^^  siedenden  Flüssigkeit  condensirt 
werden  kann.  Zerfällt  schon  beim  Aufbewahren  in  Ohlor  und  Sauerstoff, 
erwärmt,  sogar  unter  Explosion,  namentlich  bei  (Gegenwart  von  organischen 
Substanzen.    Leicht  löslich  in  Wasser  zu  unterchloriger  Säure:  HCIO. 

Unterchlorige  Säure:  HCIO.  Nur  in  Lösung  und  in  Salzen  bekannt. 
Eine  Lösung  der  Säure  wird  erhalten  durch  Auflösen  des  Anhydrids  in  Wasser 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  überschüssiges,  in  Wasser  suspen- 
dirtes  gelbes  Quecksilberoxyd  und  Abgiessen  der  erzielten  Lösung  von  dem 
abgeschiedenen  Quecksilberoxychlorid ,  oder  Destillation  der  so  bereiteten 
verdünnten  Säure: 

2HgO      +      4C1        +        H*0        =        Hg'OCl«        +        2HC10 
Quecksilberoxyd  Quecksilberoxychlorid. 

Unterchlorige  Säure  wird  femer  erhalten  bei  der  Destillation  von  Chlor- 
kalklösung mit  vei*dünnter  (5  Proc),  zur  vollständigen  Zersetzung  ungenügen- 
der Salpetersäure;  beim  Versetzen  von  Chlorkalkmilch  mit  überschüssiger 
Borsäurelösung,  sowie  beim  Einleiten  von  Chlor  in  Chlorkalklösung  und  Aus- 
treiben des  überschüssigen  Chlors  durch  einen  Luftstrom: 

[Ca(C10)*  +  CaClT     +    4C1    +    2H*0    =    4HC10    +    2CaCl« 
Chlorkalk  Chlorcalcium. 

Verdünnt:  farblose;  concentrirt:  gelbe,  chlorähnlich  riechende  Lösung, 
welche  leicht  in  Chlor,  Chlorsäure,  Sauerstoff  und  Wasser  zerfallt;  die  unter- 
chlorige Säure  wirkt  daher,  ebenso  wie  ihre  Salze,  stark  oxydirend  und  hier- 
durch bleichend.  Sie  ist  eine  schwache  einbasische  Säure,  deren  Salze  schon 
durch  Kohlensäure  zerlegt  werden.  Dieselben  werden  als  Hypochloriie 
bezeichnet;  sie  finden  ihrer  bleichenden  Wirkung  wegen  Anwendung  in  der 
Technik  (Eau  de  Javeüe,  Eau  de  Lahor aque^  Chlorkalk).  Nur  verdünnte 
Lösungen  der  unterchlorigen  Säure  können  destillirt  werden,  concentrirte 
erleiden  eine  Zersetzung.  Kit  Quecksilber  geschüttelt,  liefert  die  unterchlorige 
Säure  gelbes,  in  verdünnter  Salzsäure  lösliches  Oxychlorid,  wogegen  Chlor 
weisses,  in  Salzsäure  unlösliclies  Quecksilberchlorfir  bildet.  Silbemitrat  fällt 
aus  den  unterchlorigsauren  Salzen  oder  aus  den  Lösungen  der  Säure,  in  Folge 
der  leichten  Zersetzbarkeit  des,  unterchlorigsauren  Silbers,  nur  Chlorsilber. 

Die  Hypochlorite  sind  in  reinem  Zustande  wenig  bekannt;  sie  werden 
neben  Chlormetall  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  die  Hydroxyde 
der  Alkallmetalle  und  alkalischen  Erdmetalle,  unter  Vei*meiduDg  von  Wärme 
(vergl.  oben).  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  anderen  Säuren  werden 
die  Hypochlorite  unter  Chlorentwickelung  zersetzt.  Bleiacetat  ruft  zunächst 
einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorblei  hervor,  der  jedoch  allmälig  in 
Folge  der  Bildung  von  Bleisuperoxyd  eine  gelbe  und  sshliesslich  eine  braune 
Farbe  annimmt. 

Unterchlorsäureanhydrid,  Chlordioxyd:  CIO*  oder  C1*0\  Gelbes, 
durch  Kälte  zu  einer  dunkelrothen ,  bei  -f-^i^^^-  siedenden  Flüssigkeit  ver- 
dichtbares, leicht  unter  Explosion  sich  zersetzendes  Gas,  welches  beim  vor- 
sichtigen  Eintragen  von  gepulvertem  Kaliumchlorat  in  stark  abgekühlte 
concentrirte  Schwefelsäure  oder  besser  beim  vorsichtigen  Erwärmen  von 
Kaliumchlorat  und  Oxalsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H'SO^ 
und  2  Vol.  H*0)  auf  höchstens  60° C.  entsteht: 

3KC10«    +     2H*S0*  =  2C10*  -f  2KHS0*  +  H*0     +     KCIO* 
KaUumchlorat  Eallumperchlorat. 

Das  früher  als  Chlorigsäureanhydrid   oder  Ghlortrioxyd,  C1*0°, 
betrachtete  grüngelbe,   zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit   condensirbare  Gas, 
Schmidt,  pharmacmtiBehe  Ohemie.    I.  jg 
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welches  beim  Erwärmen  von  Kaliumchlorat,  Arsenigsäureanhydrid  und  wenig 
Wasser  mit  Salpetersäure  oder  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Silberchlorat 
gebildet  wird,  besteht  nach  den  Versuchen  von  Garzarolli-Turnlackh 
nur  aus  einem  Gemenge  von  Unterchlorsäureanhydrid,  Chlor  und  Sauerstoff. 
Bie  chlorige  Säure:  HC10%  ist  nur  in  ihren  Salzen  bekannt;  das 
KaUumsalz:KC10*,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  ünterohlorsänreanbydrid 
auf  eine  äquivalente  Menge  von  Ealiumhydroxyd. 

Chlorsäure:  HCIO^  Kur  in  Lösung  und  in  Salzen  bekannt.  Sie 
bildet  sich  leicht  durch  Zersetzung  der  sauerstofißlrmeren  Säuren  des  Chlors 
oder  der  wässerigen  Lösungen  derselben  im  Lichte.  Am  besten  wird  eine 
Lösung  der  freien  Chlorsäure  durch  Zerlegung  ihres  Baryumsalzes  mit  der 
erforderlichen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  oder  ihres  Kali  ums«]  res  mit 
Eieselfluorwasserstoffiiäure  dargestellt.  Durch  Verdunsten  im  Vaouum  lässt 
sich  nur  eine  40  Froc.  HCIO'  enthaltende  Lösung  vom  specif.  Gew.  1,282 
bei  14®  C,  entsprechend  der  Formel  HC10*4-7H*0  darstellen,  da  bei  weiterer 
Concentration  Zersetzung  in  üeberchlorsäure ,  Chlor  und  Sauerstoff  eintritt- 
Die  concentrirte  Lösung  der  Chlorsäure  wirkt  stark  oxydirend ;  Schwefel, 
Phosphor,  Alkohol,  Papier  entzünden  sich  damit.  Salzsäure  zersetzt  die 
Chlorsäure  und  ihre  Salze  unter  Entwiekelung  von  Chlor.  Die  Chlorsäure 
ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze  Chlorate  genannt  werden.  Dieselben 
entstehen  durch  Einleiten  von  Chlor  in  heisse  Lösungen  von  basischen 
Oxyden,  z.  B.  bildet  sich  Kaliumchlorat  durch  Einleiten  von  Chlor  in  heisse 
Kalilauge  (s.  S.  240). 

Die  chlorsauren  Salze  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich;  sie  zeichnen 
sich  durch  die  leichte  Abgabe  ihres  gesammten  Sauerstoffgehaltes  aus,  so 
dass  sie  schon  beim  Stossen,  Schlagen,  Erwärmen  oder  Zusammenreiben  mit 
brennbaren  oder  leicht  oxydirbaren  Körpern,  wie  Kohle,  Schwefel,  Phosphor, 
Zucker,  Cyankalium  und  anderen  organischen  Verbindungen  dieselben  explo- 
sionsartig entzünden.  Aus  diesem  Grunde  ist  es  stets  sorgfältig  zu 
vermeiden,  chlorsaure  Salze  mit  derartigen  Körpern  durch  Zu- 
sammenreiben zu  mischen! 

Ausser  durch  obiges  Verhalten  lassen  sich  die  chlorsauren  Salze  auch 
noch  durch  folgende  Merkmale  erkennen:  Die  Lösungen  derselben  werden 
durch  Silbemitrat  nicht  gekillt,  wohl  aber  dann,  wenn  man  das  trockene 
chlorsaure  Salz  zuvor  schwach  glüht  und  es  so  in  ein  Chlormetall  und 
Sauerstoff  gespalten  hat.  Auf  glühende  Kohle  geworfen,  bewirken  die  chlor- 
sauren Salze  lebhafte  Verbrennungserscheinungen;  mischt  man  dieselben  mit 
einer  gleichen  Menge  Zucker  und  befeuchtet  das  Gemisch  mit  einem  Tropfen 
concentrirter  Schwefelsäure,  so  findet  eine  lebhafte  VerpufiFüng  statt.  Die 
Lösung  der  chlorsauren  Salze  wirkt  auf  Indigolösung  erst  dann  bleichend 
ein,  wenn  man  dieselbe  mit  etwas  Salzsäure  erwärmt,  oder  wenn  man  nach 
dem  Anwärmen  etwas  schweflige  Säure  oder  schwefligsaures  Salz  zusetzt ;  die 
Chlorsäure  wird  hierdurch  in  niedrigere,  oxydirend  wirkende  Oxydations- 
stufen des  Chlors  verwandelt.  Durch  Salzsäure  werden  die  Chlorate  unter 
Entwiekelung  von  Chlor,  durch  concentrirte  Schwefelsäure  unter  Bildung  von 
TJnterchlorsäureanhydrid ,  welches  sich  in  der  überschüssigen  Schwefelsaure 
mit  rothgelber  Farbe  auflöst,  zersetzt. 

Das  Anhydrid  der  Chlorsäure  ist  nicht  bekannt 

Üeberchlorsäure,  Perchlorsäure:  HCIO^  Diese  Säure  entsteht 
leicht  aus  der  Chlorsäure  durch  Einwirkung  von  Licht  oder  Wärme.  Um 
sie  darzustellen,  wird  ihr  Kaliumsalz  mit  der  vierfachen  Men^e  concentrirter 
Schwefelsäure  vorsichtig  destillirt.  Bei  1 10°  destillirt  wasserfreie  Säure:  HCIO^, 
als   eine   farblose,   stark   ätzende,   an   der   Luft   rauchende   Flüssigkeit   von 
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1,782  Bpecif.  Gew.  bei  15,5^0.  über.  Setzt  man  die  Destillation  weiter  fort, 
so  geht  eine  fMte  krystallinische,  bei  50®  sohmelzende  Masse:  HC10^-l-H*0, 
über,  welche,  von  Neuem  destillirt,  nochmals  HCIO^  liefert,  die  bei  110®  über- 
geht, während  eine  wässerige,  erst  bei  208®  siedende  Säure:  H010^-|-2H*0, 
zurückbleibt.  Die  üeberchlorsäure  ist  eine  kräftige  einbasische  Säure,  welche 
nur  im  wasserftreien  Zustande  leicht  zersetzlich,  dagegen  in  wässeriger  Lösung 
«ehr  beständig  ist;  Salzsäure,  schweflige  Säure,  salpetrige  Säure  und  Schwefel- 
wasserstofir  sind  daher  ohne  Einfluss  auf  dieselbe:  unterschied  Ton  Chlor- 
säure etc.  Die  wasserfreie  Ueberohlorsänre  explodirt  beim  Aufbewahren, 
ebenso  wenn  sie  mit  Phosphor,  Pikier,  Kohle  und  anderen  organischen 
Stoffen  in  Berührung  gebracht  wird.  Auf  der  Haut  erzeugt  sie  schmerzhafte 
Wunden.  In  Wasser  löst  sie  sich  unter  Zischen  und  Wärmeentwickelung  zu 
einer  sauer  reagirenden,  nicht  bleichenden  Flüssigkeit. 

Die  Überchlorsauren  Salze  —  Perchlorate  —  werden  erst  bei  höherer 
Temperatur  zersetzt,  als  die  chlorsauren  Salze.  Salzsäure  greift  dieselben 
nicht  an,  ebenso  wenig  schweflige  Säure;  es  tritt  also  zum  Unterschiede  von 
den  chlorsauren  Salzen  auf  Zusatz  von  Salzsäure  keine  Bleichung  der  Indigo- 
lösung  ein.  Mit  Schwefelsäure  Übergossen,  tritt  keine  Färbung  ein  und  ent- 
wickeln sie  kein  explosives  Gas  (ClO^).  Gegen  Silbemitrat  verhalten  sie  sich 
wie  die  chlorsauren  Salze.  Kaliumsalze  verursachen  in  nicht  zu  verdünnten 
liösungen  der.  üeberchlorsäure  einen  kömig-krystallinisctaen  Niederschlag  von 
Kalinmperchlorat:  KCIO^.  Auf  letzterem  Verhalten  basirt  die  gelegentliche 
Anwendung  der  Üeberchlorsäure  als  Beagens  auf  Kaliumsalze.  Das  An- 
hydrid der  Üeberchlorsäure  ist  nicht  bekannt. 

Die  von  Davy  alsEuchlorin  beschriebene  Chlorverbindung  des  Sauer- 
stoffs, welche  bei  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  chlorsaures  Kalium  entstehen 
sollte,  hat  sich  als  ein  Gemisch  von  Chlor,  Sauerstoff  und  Unterchlprsäure- 
anhydrid  herausgestellt. 

Yerbindangen  des  Cblors  mit  Schwefel. 

• 

S'Cl*:  Einfach-Chlorschwefel  oder  Schwefelmonochlorid, 
SCI*:    Zweifach- Chlorschwefel  oder  Schwefeldichlorid, 
SCI*:    Vierfach -Chlorschwefel  oder  Schwefeltetrachlorid. 

Die  Verbindungen  des  Chlors  mit  dem  Schwefel  entstehen  durch  directe 
Vereinigung  beider  Elemente;  je  nach  den  dabei  obwaltenden  Bedingungen 
ist  der  Chlorgehalt  derselben  ein  verschiedener. 

Einfach-Chlorschwefel,  Schwefelmonochlorid:  S'Cl',  entsteht 
durch  Ueberleiten  von  trockenem  Chlor  über  erwärmten,  trockenen  Schwefel, 
welcher  sich  in  einer  tubulirten,  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  befindet. 
Durch  Bectiflcation  des  so  erhaltenen  Destillates  wird  er  als  eine  gelbrothe, 
unangenehm  riechende,  an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  vom  speciflschen 
Gewicht  1,68  und  dem  Siedepunkte  138^  erhalten.  Durch  Wasser  wird  der 
Einfach-Chlorschwefel  in  Schwefligsäureanhydrid,  Schwefel  und  Chlorwasser- 
stoff zersetzt: 

2S*C1*  +  2H«0  =  80*  +  3S  4-  4HC1. 

Derselbe  findet,  mit  Schwefelkohlenstoff  verdünnt,  Anwendung  zum  Schwefeln 
<Vtilcanisiren)  des  Kautschuks. 

Zweilach-Chlorschwefel,  Schwefeldichlorid:  SCI*.  Nicht  destil- 
hrbares,  schon  bei  64®  C.  in  8*C1*  und  Cl*  zerfallendes,  rothes  Oel  vom 
speciflschen  Gewicht  1,62,  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Einfach- 
Chlorschwefel,  der  auf  0®  abgekühlt  ist. 

16* 
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Yierfach-Chlorschwefel,  Schwefeltetrachlorid:  SC1\  Sehr 
unbeständige,  gelbbraune  Flüssigkeit,  erhalten  durch  Sättigung  von  Einfücb- 
Chlorschwefel  mit  Chlor  bei  —20  bis  22®. 

Die  Chlorverbindungen  des  Selens  und  Tellurs  haben  eine  den  Schwefel- 
yerbindungen  entsprechende  Zusammensetzung. 

Von  Verbindungen  des  Chlors  mit  Sauerstoflf  und  Schwefel  sind  bekannt : 
Schwefligsäurechlorid  oder  Thionylchlorid:  SOCl*.  farblose,  bei  78 
bis  82®  C.  siedende  Flüssigkeit,  bei  Einwirkung  von  Sehwefligsäureanhydxid 
auf  erwärmtes  Pbosphorpentachlorid  entstehend;  Schwefelsäurechlorid 
oder   Sulfurylchlorid:    SO'Cl*   (s.   S.    186);    Sulfuryloxychlorid   oder 

Sohwefelsäurechlorhydrin:   SO*^^^  (s.    S.    189);   Schwefeloxytetra- 

chlorid:  S*0'C1*,  weisse,  krystallinische,  bei  57®  schmelzende  Masse,  bei  der 
Einwirkung  von  Vierfach •  Chlorschwefel  auf  Sulfuryloxychlorid  entstehend; 
Pyrosulfurylchlorid  oder  Disulfurylchlorid:  8*0*C1*,  farblose,  bei  146® 
siedeude  Flüssigkeit,  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Einfach-Chlorschwefel: 
S'Cl*,  auf  Schwefelsäureanhydrid. 

Brom,  Br. 

Atomgewicht  80,  Holeculargewicht  160,  einwerthig. 

Das  Brom,  dessen  Name  yon  ßga^og:  Gestank,  abgeleitet  ist, 
wurde  im  Jahre  1826  von  Baiard  in  Montpellier  in  der  Mutterlange 
des  Mittelländischen  Meerwassers  entdeckt.  Es  findet  sich  nirgends  in 
der  Natur  im  freien  Zustande,  sondern  stets  nur  gebunden.  So  kommt 
es  z.  B.  als  Begleiter  des  Chlors  in  Yerbindung  mit  Natrium,  Kalinm, 
Calcium  und  besonders  mit  Magnesium  vor.  In  dieser  Gestalt  findet 
sich  das  Brom  im  Meerwasser  (0,0056  Proc.  oder  auf  100  Thle.  Chlor 
0,34  Thle.  Brom)  und  in  den  darin  lebenden  pflanzlichen  und  thierischen 
Organismen,  femer  in  Soolquellen  und  den  daraus  gewonnenen  Mutter- 
laugen und  Mutterlaugensalzen.  Die  Mutterlaugen  z.  B.  von  Kreuz- 
nach, Stassfurt,  Schönebeck,  SUgo,  Tarentum,  Natrona  und  anderen 
Orten  Amerikas  enthalten  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Brom- 
verbindungen.  Das  Wasser  des  Todten  Meeres  enthält  0,7  Proc.  Brom. 
Sehr  selten  kommt  das  Brom  als  Bromsilber  in  der  Natur  vor. 

Darstellung.  Das  meiste  Brom  des  continentalen  Handels  wird  in 
Stassfurt  aus  den  Mutterlaugen  der  Abraumsalze  gewonnen;  ein  anderer, 
sehr  beträchtlicher  Theil  wird  in  Nordamerika  aus  den  Mutterlaugen  der 
Salinen  fabricirt;  geringere  Mengen  liefern  Frankreich  und  England.  Die 
Bromgewinnung  in  Stassfurt  geschieht  in  folgender  Weise:  Die  durch  wieder- 
holtes Eindampfen  und  Krystallisirenlassen  möglichst  von  Chlorverbindungen 
befreiten  Mutterlaugen  der  Chlorkaliumfabrikation,  welche  das  Brom  im 
Wesentlichen  als  Brommagnesium  enthalten,  werden  in  grossen,  würfel- 
förmigen, aus  einem  Stücke  bestehenden  Steingefässen  (b)  (Fig.  90,  aus 
E.  Pfeiffer,  Kaliindustrie)  von  ca.  3cbm  Inhalt,  welche  mit  einer  schweren» 
abhebbaren  (durch  die  VoiTichtung  g)  Steinplatte  ve^rschlossen  sind,  mit 
Schwefelsäure  und  Braunstein  zusammengebracht,  und  die  Misctiung  durch 
(durch  d)  eingeleitete  gespannte  Wasserdämpfe  erhitzt.  Das  sich  entwickelnde 
Brom  entweicht  durch  ein  in  die  Steinplatte  eingefügtes  Bleirohr  (l)  zunächst 
in  eine   gut   abgekühlte   Schlange   von   Steingut  und  tritt   aus   dieser  durch 
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einen  Yonton  aus  QUs  (i>)  in  eine  Krowe  Woulffiohe  FlMohe  ein,  in  wel- 
cher sich  d&t  Brom  und  Bromwatser  ansammelt.  Die  hier  nicht  verdichteten 
BromdSmpre  werden  auf  KisenabfäUe.  welche  »ich  in  ()em  Oefäeee  m  befinden, 
geleitet,  um  später  anf  Brombalium  verarbeitet  zu  werden.  Im  Anfang  ent- 
wickelt sich  reines  Brom ,  in  den  letzten  Btadien  des  Processea  dann  Chlor- 
brom und  schliesslich  reines  Clilor.  Die  Operation  wird  unterbrochen,  sobald 
sich  die  b^innende  Entwickelung  des  Chlorbroms  durch  die  hellere  Fftrbung 
in  dem  Olasvorstosae  anzeigt 

Das  fiber  dem  Brom  sich  allmälig  ansammelnde  Bromwasser  wird  durch 
den  Heber  k  von  Zeit  zu  Zeit  abgelawen  und  bei  späteren  Bromdarstellungen 
in  den  BandsteiatroK  zurückgegeben.  Die  zu  verarbeitende  Brommagnesium- 
lauge  wird  in  dem  mit  Schwimmer  versehenen  Reservoir  a  durch  eine 
Dampfschlange  auf  60*  C.  vorgewärmt  und  dann  im  Verein  mit  der  Schwefol- 
11g.  90. 


s&ure  durch  e   auf  den   Braunstein  s   gegossen.    Die   entbromte  Lauge  fliesst 
flchliesslicli  durch  p  ab. 

Das  auf  obige  Weise  gewonnene  Brom,  welches  neben  organischen  Brom- 
verbindungen (Bromoform:  CUBr*,  Chlorbromoform :  CEBr'Cl,  Bromkohlen- 
stoff:  CBr*)  stets  wechselnde  Mengen  von  Chlorbrom  enthält,  wird  aus 
OIasretort«n  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Hierbei  geht  das 
Chlorbrom  zuerst  über,  das  Bromoform  etc.  bleibt  im  Rückstände.  Die  letzten 
Beste  von  Chlor  können  aus  dem  Brom  nur  durch  Bectiftcation  desselben 
über  gepulverte«  Bromkalium  entfernt  werden.  Der  bei  der  Darstellung  des 
Broms  sich  volliäehende  Process  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 
MgBr"  +  MnO'  +  2H'ßO*  =  MgSO*  +  MnSO' -|- 2Br+ 2^0 
Brom-  Uangan-      Schwefel-  Magnesium-   Mangan-    Brom   Wasser, 

magnesium      superaxyd         säure  sulfat  sulfat 

In  der  Neuzeit  ist  das  Verfahren  der  HersteUung  von  Brom  in  einigen 
Fabriken  auch  in  der  Weise  abgeändert  worden,  dasa  man  die  bromhaltige 
Lauge  in  Bandstein-  oder  Thonbehältem ,  die  mit  Thonkugeln  oder  Coaks 
gefüllt  sind,   langsam  von  oben  nech  unten  fliessen  lässt,   während  man  von 
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unten  Chlorgas  und  Wasserdampf  einströmen  lässt.    Die  von  Brom  befreite 
Lauge  fliegst  unten  ab,  während  das  frei  gemachte  Brom: 

MgBr"        +        2C1        =        2Br        +        MgCl« 
Brommagnesium       Chlor  Brom  Chlormagnesium 

oben  entweicht  und  in  geeigneten  Condensationsapparaten  verdichtet  wird. 

Auch  durch  Destillation  der  bromhaltigen  Mutterlaugen  mit  Kalium- 
dichromat  und  Salzs&ure,  und  Einleiten  der  Bromdämpfe  in  Vorlagen,  die 
mit  Eisendrehspänen  gefüllt  sind,  wird  Brom  gewonnen: 

3MgBr«    +    K»Cr"0'    +     14HC1    =    2KC1    +    SMgCl«    -f    Cr*Cl* 
Brom-  Kalium-  Chlor-  Chlor-  Chlor-  Chrom- 

magnesium      dichromat      Wasserstoff       kalium        magnesium       chlorid 

+    6Br    4-    7H*0 
Brom         Wasser 

Fe    -|-    2Br    =    FeBi* 
Eisen        Brom      Eisenbromur. 

Das  so  gebildete  Eisenbromur  wird  sodann  entweder  auf  andere  Brom- 
metalle (Bromkalium)  verarbeitet,  oder  zur  Abscheidung  des  fireien  Broms 
nochmals  mit  Kaliumdichromat  und  Salzsäure  destillirt. 

Eigenschaften.  Das  Brom  ist  eine  dunkelrothbraune ,  fast 
schwarze  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  3,187  bei  0^,  2,97  bis  2,99  bei 
150  (Wasser  =  1);  80  (H  =  1),  5,542  (Luft  =  1).  Obschon  dasselbe 
erst  bei  63 ^  siedet,  so  yerwandelt  es  sich  doch  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  theüweise  in  einen  braunrothen,  erstickend  riechenden,  die 
Athmungsorgane  heftig  angreifenden  Dampf.  Bei  Weissgluth  zeigt  der 
Bromdampf  nur  ein  specif.  Gew.  von  3,6  (Luft  =1);  hieraus  scheint 
hervorzugehen,  dass  sich  bei  dieser  Temperatur  ein  Theil  der  Brom- 
molecüle  in  freie  Atome  gespalten  hat.  Bei  — 7,2  bis  7,3 <^  erstarrt  da» 
Brom  zu  einer  krystallinischen ,  dunkel  braunrothen,  schwach  metall- 
glänzenden Masse.  Aus  einer  sehr  concentrirten  Lösung  von  Brom  in 
Schwefelkohlenstoff  scheiden  sich  bei  — 90^0.  dunkel  carminroth» 
Nadeln  von  reinem  Brom  aus.  In  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und 
Aether  löst  es  sich  in  jedem  Verhältnisse,  in  Wasser  von  15^  in  ungefähr 
30  Thln.  (100  Thle.  Wasser  von  lO^C.  lösen  3,74,  von  20^0.  3,58  Thle. 
Brom),  und  zwar  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit.  Die  wässerige 
Lösung  des  Broms:  Bromwasser,  Aqua  Bromi  s.  Aqua  bramata^ 
erleidet  im  Lichte  kaum  eine  Zersetzung,  beim  Abkühlen  liefert  sie, 
ähnlich  wie  das  Ghlorwasser,  ein  krystallinisches  Hydrat,  das  Brom- 
hydrat: 2Br  +  10H«0. 

In  seinen  chemischen  Eigenschaften  hat  das  Brom  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  dem  Chlor,  nur  ist  seine  Affinität  im  Allgemeinen  etwas 
schwächer  als  die  des  Chlors,  so  dass  es  aus  dem  Brom  Wasserstoff  und 
den  Brommetallen  durch  Chlor  ausgetrieben  wird.  Organische  Farb- 
stoffe werden  durch  Brom  gebleicht,  jedoch  schwächer  als  durch  Chlor. 
Mit  Metallen  verbindet  es  sich  direct  zu  Brommetallen,  welche  je  nach 
ihrem  Bromgehalte  als  Bromüre  oder  Bromide  bezeichnet  werden. 
Die  Darstellung  derselben  geschieht  entsprechend  der  der  ChlormetaUe, 
8.  S.  216.     Gegen  Schwefelwasserstoff,  gegen  oxydirbare  Körper  und 
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gegen  die  Hjdroxyde  der  Alkalimetalle  verhält  sich  das  Brom  ehenso 
wie  das  Chlor. 

Erkennung.  Freies  Brom  ist  leicht  an  dem  erstickenden  Gerüche, 
der  brannrothen  Farbe,  sowie  an  den  bleichenden  Eigenschaften  seines 
Dampfes  zu  erkennen.  Kleine  Mengen  färben,  ebenso  wie  das  freie 
Chlor,  Jodkaliumstärkepapier  durch  abgeschiedenes  Jod  blau: 

KJ      +      Br      =      KBr      +      J 
Jodkalium       Brom      Bromkalium       Jod. 

Feuchtes  Stärkemehl  wird  durch  freies  Brom  orangegelb  gefärbt. 

Die  Erkennung  des  gebundenen  Broms  in  der  Bromwasserstoff- 
säure  und  den  sich  davon  ableitenden  Brommetallen  beruht  auf  der 
Fällbarkeit  derselben  durch  Silbemitrat  in  salpetersaurer  Lösung.  Das 
Brom  scheidet  sich  dabei  in  Gestalt  von  gelbHchweissem,  käsigem  Brom- 
silber: AgBr,  ab,  welches  unlöslich  in  Salpetersäure,  schwer  lösHch  in 
Ammoniak,  aber  leicht  löslich  in  Cyankalium-  und  Natriumthiosulfat- 
lösung  ist.  Mercuronitrat  fällt  gelblichweisses  Quecksilberbromür : 
Hg^Br*,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  löslich  in  Chlor-  und  Brom- 
wasser. Die  in  Wasser  und  Salpetersäure  unlöslichen  Brommetalle 
werden  ähnlich  wie  die  unlöslichen  Chlorverbindungen  (s.  S.  217) 
erkannt.  Erwärmt  man  die  Brommetalle  mit  concentrirter  Salpeter- 
säure oder  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure,  so  entwickeln  sich  braun- 
rothe  Dämpfe  von  freiem  Brom.  Auch  concentrirte  Schwefelsäure  allein 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Brommetallen  freies  Brom,  neben  Brom- 
wasserstoff und  Schwefligsäureanhjdrid: 

KBr        +        H«80*        =        KH80*        +        HBr 
Bromkalium        Schwefelsäure    Saur.Kaliutnsulf.  Bromwasserstofif 

2HBr        +        H'SO*        =        SO»        +        2Br        +        2H«0. 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Brommetalles  oder  ein  in  Wasser 
fein  vertheilteB  Brommetall  tropfenweise  mit  Chlorwasser,  so  nimmt 
die  Mischung  nach  dem  ümschütteln,  je  nach  der  Menge  des  durch  das 
Chlor  frei  gemachten  Broms,  eine  gelbe  bis  gelbbraune  Farbe  an: 

KBr        4-        Ol        =        KCl        +        Br 
Bromkalium         Chlor  Chlorkalium         Brom. 

Schüttelt  man  sodann  diese  Flüssigkeit  mit  etwas  Aether,  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff,  so  wird  das  Brom  mit  mehr  oder  minder 
braungelber  Färbung  von  diesen  Lösungsmitteln  aufgenommen.  Die 
braune  Farbe  des  Aethers,  Chloroforms  oder  Schwefelkohlenstoffs  ver- 
schwindet wieder,  sobald  man  diese  Lösungen  mit  etwas  Kalilauge 
schüttelt,  indem  hierdurch  Bromkalium:  EBr,  und  Ealiumhypobromit: 
EBrO,  gebildet  werden: 

2Br    +    2KH0    =    KBr    +    KBrO    +    H«0. 

Erwärmt  man  letztere  Flüssigkeit  dann  wieder  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  so  wird  von  Neuem  freies  Brom  abgeschieden. 

Soll  Brom  in  kleinen  Mengen,  z.  B.  in  Soolquellen,  nachgewiesen 
werden,  so  muss  man  ein  g^sseres  Quantum    derselben    eindampfen,  den 
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trockenen  Rückstand  mit  Alkohol  eztrahiren,  die  alkoholische  Lösung,  welche 
die  Brommetalle  enthält,  eindampfen  und  den  Bnckstand  dann  in  vorstehen- 
der Weise  auf  Brom  prüfen. 

Die  Gegenwart  von  Chlormetallen  hindert  die  Erkennung  der  Brom- 
metalle nicht,  wohl  aber  leicht  die  der  Jodmetalle.  Um  Brom  neben  Chlor 
und  Jod  nachzuweisen,  bedient  man  sich  daher  des  abweichenden  Ver- 
haltens, welches  das  aus  salpetersaurer  Lösung  durch  Silbemitrat  gelallte 
Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  gegen  Ammoniak  zeigt.  Digerirt  man  das  frisch 
gefällte,  gut  ausgewaschene  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber  mit  Ammoniak, 
lösung,  so  wird  nur  das  Brom-  und  Chlorsilber  gelöst,  wogegen  das  darin 
fast  unlösliche,  gelbe  Jodsilber  zurückbleibt.  Aus  der  abfiltrirten  ammo- 
niakalisohen  Lösung  lässt  sich  dann  durch  Uebersättigen  derselben  mit  Sal- 
petersäure das  Chlor-  und  Bromsilber  wieder  abscheiden  und  in  letzterem 
das  Brom  durch  Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  imd  wenig  Chlorwasser, 
wie  oben  angegeben,  erkennen.  Auch  durch  Destillation  mit  Eisenchlorid, 
welches  nur  die  JodmetaUe  und  nicht  die  Brommetalle  zerlegt,  oder  durch 
Ausfällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Palladiumchlorür ,   wodurch  alles  Jod 


Fig.  91. 


als  Palladiumjodür  abgeschieden  wird,  lässt 
sich  das  Jod  vor  der  Prüfung  auf  Brom 
entfernen. 

Fügt  man  femer  der  wässerigen  Lösung 
eines  Brom-,  Jod-  und  eventuell  auch 
Chlormetalles  etwas  Schwefelkohlenstoff 
und  hierauf  unter  Umschütteln  tropfen- 
weise Chlorwasser  zu,  so  wird  zunächst 
(las  Jod  ausgeschieden  und  von  dem 
Schwefelkohlenstoff  mit  violetter  Farbe 
gelöst,  bei  weiterem  Zusätze  von  Chlor- 
wasser und  kräftigem  Schütteln  verschwin- 
det allmälig  die  violette  Farbe,  um 
schliesslich  bei  Gegenwart  von  Brom  einer 
Braunfärbung  Platz  zu  machen. 
Die  quantitative  Bestimmung  des  dreien  Broms  ist  in  einer  ähn- 
lichen Weise  auszuführen,  wie  die  des  Areien  Chlors,  und  zwar  derartig,  dass 
man  das  in  einem  Glaskügelchen  (Fig.  91)  abgewogene  Brom  in  eine  über- 
schüssige Lösung  von  Jodkalium  bringt,  das  Kügelchen  vorsichtig  zerdrückt 
und  dann  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Vio-N.-Natriumthiosulfatlösung  titrirt. 
Je  1  ccm  letzterer  Lösung  (s.  S.  224)  entspricht  0,0127  g  Jod,  bezüglich  0,008  g 
Brom.  Das  Abwiegen  des  Broms  ist  in  der  Weise  auszuführen,  dass  man 
das  trockene,  gewogene  Glaskügelchen  mit  der  Spitze  in  das  Brom  eintaucht, 
alsdann  die  Luft  aus  dem  Kügelchen  durch  Erwärmen  austreibt  und  so  bei 
dem  Abkühlen  eine  theilweise  Füllung  desselben  mit  Brom  bewirkt.  Die 
Spitze  ist  alsdann  in  der  Flamme  zuzuschmelzen  und  die  Kugel  von  Neuem 
zu  wägen. 

Ist  das  untersuchte  Brom  chlorhaltig,  so  lässt  sich  die  Menge  des- 
selben nicht  unmittelbar  aus  der  Menge  des  ausgeschiedenen  Jods  berechnen, 
da  auch  das  gleichzeitig  vorhandene  Chlor,  ebenso  wie  das  Brom,  Jod  aus 
dem  Jodkalium  abscheidet.  In  diesem  Falle  lässt  sich  die  Menge  des  Chlors 
und  Broms  nach  nachstehenden  Gleichungen  ermitteln. 

Ist  A  die  Menge  des  angewendeten,  wasserfreien,  chlorhaltigen  Broms, 
B  die  Menge  des  hierdurch  ausgeschiedenen  Jods  und  x  die  Menge  des  in  A 
vorhandenen  Chlors,  so  ergiebt  sich  letzteres  als: 
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^  ■"      £ £       ""  1,990 

Ol      Br 

Die  Menge  des  Broms  beträgt  dann  A — x,  Vergl.  auch  8.  251,  sowie 
Bromammonium. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Broms  im  Bromwasser 
ist  in  der  gleichen  Weise  auszuführen,  wie  'die  des  Chlors  im  Chlorwasser 
(siehe  dort). 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Broms  in  den  Brommetallen 
geschieht  in  analoger  Weise,  wie  die  des  Chlors  in  den  Chlormetallen  (siehe 
8.  219),  indem  das  Brom  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  in  salpetersaurer 
Lösung  in  Bromsilber,  AgBr,  übergeführt  wird.  Es  gelten  auch  hier  die  bei 
der  Bestimmung  des  Chlors  erörterten  Yorsiohtsmaassregeln ,  nur  ist  das 
schliesslich  zur  Wägung  zu  bringende  Bromsilber  zuvor  nicht  mit  Salzsäure 
und  Salpetersäure,  sondern  naturgemäss  mit  Brom  wasserstoffsäure  und 
Salpetersäure  oder  mit  Salpetersäure  und  etwas  Bromwasser  zu  befeuchten 
und  einzutrocknen.    Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

AgBr  :  Br  =  Gefundene  Menge  AgBr  :  x, 
(188)     (80) 

Soll  Brom  nehen  Chlor  gewichtsanalytisch  bestimmt  werden,  so  pflegt 
dies  indirect  in  folgender  Weise  zu  geschehen:  Man  fällt  mit  Silbemitrat- 
lösung Chlor  und  Brom  als  Chlor-  und  Bromsilber,  sammelt  den  Niederschlag, 
vor  Licht  geschützt,  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  gut  aus,  trock- 
net bei  100®  anfänglich  im  Trichter,  schliesslich  im  Tiegel  oder  Wägegläschen 
und  bestimmt  sq  nach  Abzug  des  Filtergewichtes  die  Summe  von  AgCl 
-j-  AgBr.  Diese  Operationen  sind  jedoch  hei  Abschluss  der  reducir enden 
Einwirkung  des  Lichtes,  also  möglichst  im  Dunkeln  auszuführen.  Die  Her- 
stellung eines  gewogenen,  d.  h.  eines  bei  100®  getrockneten,  dem 
Gewichte  nach  bekannten  Filters  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
ein  Filter  entsprechender  Grösse  zusammengefaltet  in  einen  gewogenen  Tiegel 
bringt,  dasselbe  zwei  Stunden  lang  bei  100®  trocknet,  es  dann  in  dem  gut 
bedeckten  Tiegel  im  Ezsiccator  erkalten  lässt  und  schliesslich  Filter  und 
Tiegel  wägt.  Hierauf  wird  Tiegel  und  Filter  nochmals  bei  100®  einige  Zeit 
getrocknet,  nach  dem  Erkalten  abermals  gewogen  und  dies  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  das  Gewicht  ein  constantes  geworden  ist.  Das  Trocknen  des  auf 
einem  derartigen  Filter  gesammelten  Niederschlages  geschieht  zunächst  im 
Trichter,  dann  ebenfalls  in  einem  gewogenen  Tiegel  bei  100®  bis  zum  con- 
stanten  Gewichte.  An  Stelle  des  Tiegels  lässt  sich  zur  Herstellung  eines 
gewogenen  Filters  auch  vortheilhaft  ein  leichtes,  dünnwandiges,  mit  Glas- 
stopfen verschliessbares  Gläschen  (Wä ge gl ä sehen)  verwenden. 

Hat  man  auf  diese  Weise  die  Summe  von  AgCl-f-AgBr  ermittelt,  so 
bringt  man  einen  beliebigen  Theil  des  Niederschlages  von  dem  Filter  in  einen 
gewogenen  Porcellantiegel ,  erhitzt  schwach  bis  zum  ruhigen  Schmelzen, 
lässt  erkalten  und  wägt  zur  Ermittelung  des  angewendeten  Quantums  AgCl 
"i-  AgBr.  Hierauf  vertauscht  man  den  Deckel  des  Tiegels  mit  einem  durch- 
löcherten Porcellandeckel ,  erhitzt  das  Gemisch  V,  Stunde  lang  in  einem 
trockenen  Chlorstrome,  welchen  man  durch  ein  spitz  zugehendes  Glas-  oder 
Porcellanrohr  bis  nahe  auf  die  Oberfläche  des  Niederschlages  leitet,  zum 
Schmelzen  (schwache  Bothgluth)  und  wägt,  nachdem  der  Tiegel  erkaltet 
und  das  darin  befindliche  Chlor  durch  Luft  ersetzt  ist.  Diese  Operation  ist 
alsdann  noch  einmal  10  Minuten  lang  zu  wiederholen,  um  zu  sehen,  ob  noch 
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eine  Oewichtsveränderong  stattfindet.  Sollte  letzteres  der  Fall  sein,  so  muss 
die  Operation  ein  drittes  Hai  iviederholt  werden.  Der  Btlckstand  besteht 
aus  reinem  Ohlorsilber. 

Die  Berechnung  des  Broms  und  Chlors  aus  den  so  ersielten  Daten 
geschieht  in  nachstehender  Weise:  Angenommen,  die  Summe  von  AgCl  und 
AgBr  habe  1,5  g,  der  Gewichtsverlust,  nach  dem  Schmelzen  und  darauf 
folgendem  Erhitzen  von  1,0g  dieses  Gemisches  im  Chlorstrome,  habe  0,08  g 
betragen.  Da  letztere  Gewichtsabnahme  nichts  Anderes  ist,  als  die  Differenz 
zwischen  der  zuerst  vorhanden'  gewesenen  Menge  von  Bromsilber  und  dem 
daraus  erzeugten  Chlorsilber,  so  muss  sich  die  Menge  AgBr  berechnen  lassen, 
indem  man  ansetzt:  Differenz  zwischen  dem  Moleculargewicht  des  Brom- 
sübers  (AgBr  =  168)  und  dem  des  Chlorsilbers  (AgCl  =  143,5):  188— 143,^ 
=  44,5,  zu  dem  Moleculargewichte  des  Bromsilbers,  wie  jene  Gewiehts- 
abnckhme  zu  x\  also: 

44,5  :  188  =  0,08  i  x\    o?  =  0,338. 

In  1  g  jenes  Gemenges  von  AgCl  und  AgBr  sind  also  enthalten  0,338  g 
AgBr  und  1 — 0,338  =  0,662  g  AgCI,  in  der  Gesammtmenge  von  1,5  g  AgCl 
+  AgBr  mithin  0,507  g  AgBr  und  0,993  g  AgCl. 

Diese  Methode  giebt  jedoch  nur  genaue  Besultate,  wenn  die  Menge  des 
Broms  nicht  zu  gering  ist.  Ist  letzteres  der  Fall ,  wie  z.  B.  bei  der  Unter- 
suchung von  Salzsoolen,  so  ist  es  zunächst  nöthig,  das  Brom  möglichst  zu 
concentriren.  Dies  geschieht,  indem  man  ein  grosseres,  abgemessenes  oder 
abgewogenes  Quantum  der  betreffenden  Flüssigkeit  zunächst  mit  Katrium- 
carbonatlösuog  schwach  alkalisch  macht,  die  flltrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne 
eindampft,  den  BOckstand  wiederholt  mit  Alkohol  von  90  Proc  digerirt,  den 
alkoholischen  Auszug  verdunstet  und  den  so  verbleibenden  Bnckstand  dann 
erst  mit  Silbemitrat  in  salpetersaurer  Lösung  fällt. 

Anwendung.  Das  Brom  dient  zur  Darstellung  der  Brommetalle 
(Bromkalium  etc.),  sowie  als  Desinfections -  und  als  Oxydationsmittel 
an  Stelle  von  Chlor. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  käufliehen  Broms  ergiebt  sich  durch 
folgendes  Verhalten: 

1.  Flüchtigkeit.  Einige  Tropfen  Brom  auf  einem  Ührglase  oder 
Porcellanschälchen  freiwillig  verdunstet,  dürfen  keinen  wägbaren  Bückstand 
hinterlassen. 

2.  Bromoform,  Bromkohlenstoff.  Einige  Tropfen  Brom  in  über- 
schüssige Katronlauge  eingetragen,  müssen  sich  vollkommen  klar  lösen.  Orga- 
nische Bromverbindungen  scheiden  sich  allmälig  in  schweren  öligen  Tropfen 
ab;  in  geringerer  Menge  lassen  sich  dieselben  durch  den  chloroformartigen 
Geruch  der  Flüssigkeit  erkennen: 

2Br  +  2NaOH  =  NaBr  +  NaBrO  +  H*0. 

3.  Jod.  Eine  wässerige  Lösung  des  Broms  (1:30)  werde  mit  über- 
schüssigem Eisenpulver  digerirt  und  die  flltrirte  Flüssigkeit  dann  folgender- 
maassen  geprüft: 

a)  mit  Wasser  verdünnt,  gebe  sie  nach  Zufügung  von  einigen  Tropfen 
Salzsäure,  von  etwas  Stärkekleister  und  einem  Tropfen  sehr  verdünnter 
Kaliumnitritlösung  keine  Blaufärbung; 

b)  in  einem  Beagensglase,  mit  etwas  Eisenchloridlösung  gemischt  und 
mit  etwas  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  geschüttelt,  dürfen  diese 
Lösungsmittel  nach  dem  Absätzen  nicht  violettroth,  bezüglich  darf  zugefügte- 
Stärkelösung  nicht  blau  gefärbt  erscheinen. 
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4.  Chlor  (Chlorbrom).  Da  das  käufliche  Brom  stets  kleine  Mengen 
Ton  Chlor  enthält,  so  ist  der  Nachweis  des  letzteren  in  quantitativer  Weise 
XU  f&hren.  Zu  diesem  Zwecke  unterwerfe  man  dasselbe,  nach  vorhergegangener 
sorgfältiger  Entwässerung  mittelst  Chlorcalcium  und  darauf  folgender  Becti- 
ftoation  in  einer  langhalsigen,  mit  gut  gekühlter  Vorlage  versehenen  Betorte, 
der  directen  Titration  (vergl.  S.  248),  oder  man  f&hre  es  direct  (etwa  5  g)  in 
Bromammonium  über  und  prüfe  letzteres  durch  Titration  mit  Vi«* Normal- 
Bübemitratlösung  (s.  Ammonium  bromatum).  Ein  Chlorgehalt  bis  zu  1  Proc. 
ist  nicht  zu  beanstanden. 

Nach  den  Vorschlägen  der  Pharmakopöe-Commission  soll  die 
Prüfung  des  Broms  auf  Chlor  in  folgender  Weise  ausgeführt  werden :  1  ccm 
wässeriger  Bromlösung  (Aqua  hromi  1 :  80)  mit  9  ccm  Wasser  verdünnt,  darauf 
mit  8  ccm  Ammoniumcarbonatlösung  (1:3,  mit  1  Thl.  Salmiakgeist  versetzt) 
und  5  ccm  Vio-Normal-8ilbemitratlösung  gemischt  und  kräftig  geschüttelt,  soll 
ein  Filtrat  geben,  welches  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  weder  bis 
zur  Undurchsichtigkeit  getrübt  wird,  noch  sofort  Flocken  von  Chlorsilber 
abscheidet.  Bei  einem  Chlorgehalte  von  1  Proc.  soll  jenes  angesäuerte  Filtrat 
nur  sehr  schwach  opalisirend  erscheinen  und  nach  Verlauf  von  einer  Stunde 
noch  keinen  Bodensatz  ]Jefem,  bei  einem  Chlorgehalte  von  2  Proc.  noch 
völlig  durchscheinend  sein  und  erst  nach  Verlauf  von  einer  halben  Stunde 
Chlorsilber  als  weissen  Bodensatz  absetzen,  bei  einem  Chlorgehalte  von  3  Proc. 
noch  durchscheinend  sein  und  erst  nach  zwei  bis  drei  Minuten  Flocken 
absetzen,  bei  einem  Chlorgehalte  von  4  Proc.  dagegen  in  2  cm  tiefer  Schicht 
bis  zur  Undurchsichtigkeit  getrübt  sein  und  sofort  beginnen,  dichte  Flocken 
abzuscheiden.  Diese  in  ihren  Besultaten  jedenfalls  nur  annähernde  Prü- 
fungsmethode  basirt  auf  der  leichten  Löslichkeit  des  nach  obigen  Angaben 
gebildeten  Chlorsilbers,  sowie  der  Schwerlösliohkeit  des  Bromsilbers  in  Ammo- 
niumcarbonatlösung. 

Bramum  solidificatunu  unter  dieser  Bezeichnung  gelangt  ein 
inniges  Gemisch  von  flüssigem  Brom  mit  Kieseiguhr  zu  Desinfections- 
zwecken  in  den  Handel,  welches  durch  Pressen  in  Würfel-  oder  Stäb- 
chenform gebracht  ist. 


Wasserstoffverbindnngen  des  Broms. 

Das  Brom  liefert  ebenso  wie  das  Chlor  nur  eine  Wasserstoff- 
verbindung, den  Brom  Wasser  Stoff:  HBr. 

Bromwassertoff:  HBr. 

Moleculargewicht:  81. 

(In  100  Thln.,  Br:  98,77;    H:  1,28.) 

Abweichend  yom  Chlorwasserstoff,  entsteht  diese  Verbindung  nicht, 
wenn  ein  Gemisch  aus  Brom  und  Wasserstoff  dem  Sonnenlichte  aus* 
gesetzt  wird,  dagegen  findet  eine  directe  Vereinigung  gleicher  Volume 
jener  beiden  Gase  bei  höherer  Temperatur  statt,  namentlich  leicht  bei 
Gegenwart  von  fein  vertheiltem  Platin.  Auch  beim  Einsenken  einer 
Wasserstoffflamme  in  Bromdampf  wird  Bromwasserstoff  gebildet.  Aus 
Bromnatrium  oder  einem  anderen  Brommetall  kann  der  Bromwasserstoff 
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durch  Einwirkang  von  concentrirter  Schwefelsäure  nicht  dargestellt 
werden,  da  ein  Theil  des  gebildeten  BromwaaserBtoffa  sich  mit  der 
Schwefelsaure  unter  Bildung  von  Brom,  Schwefiigsäureanhydrid  und 
Wasser  zersetzt  (b.  S.  247).  Wendet  man  jedoch  an  Stelle  der  con- 
centrirten  Schwefelsäure  eine  solche  vom  epecif.  Gew.  1,410  oder 
concentrirte  Phosphorsänre  au,  so  resultirt  reines  Bromwasaerstoffgaa. 
Am  geeignetsten  wird  der  Bromwaeaerstoff  bereitet  durch  Zerlegung 
von  Bromphosphor  mit  Waaser. 

DarBtellnng.     a)  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  in  einen  Kolben  ein 
Oemisata  aus  1  Tbl.  amorphen  Pbosphors  mit  2  Tbln.  Walser  und  lätst  hierauf 
~        -  10  Thle.  Brom,  welche  »ich 

in  einem  kleinen  Scheide- 
tricbter  befinden  (Fig.  92), 
allmälig  zutropfen.  Anfangs 
Ternraacht  jeder  b  inein- 
fallende Tropfen  eine  von 
Lichtencbeinang  begleitete 
BCkwacbe  Verpuffang.  So- 
bald jedoch  erst  eine  grässere 
Menge  BromwaMerstofT  er- 
zeugt ist,  findet  eine  ruhige 
^  Entwickelung  dieieE  Qaaes 
statt ,  welches  man ,  um  es 
von  freiem  Brom  zu  befreien, 
durch  ein  TJ-fSraiigei,  mit 
GlanBcberben  und  feuchtem, 
gewöbniichem  Pbosphor  gefülltes  Bohr  leitet.  Ist  alles  Brom  «ingetragen,  lo 
befördert   man   die   Entwickelung   des    Bromwasserstoffi   durch   gelindes   Br- 


P       +        3Br       =       PBr* 

Phosphor  Brom        Phosphorbromör 

PBr"         -t-         affO         =         3HBr        -f        H'PO» 

PbosphorbromüT  Fhospborige  Säure. 

Leitet  mau  das  entwickelte  BromwaBserstoffgas  zur  Darstellung  von 
wässeriger  BromwaBBerstofTsäure  in  Wasser,  so  bat  man  zu  beachten,  dasa 
letzteres  nicht  in  den  Entwickelungaapparat  zurücksteigt.  Man  verbindet 
daher  zweckmässig  daa  n-fdrmige  Bohr  mit  einem  Kugelrohre  (Fig.  93), 
welches  nnr  wenige  Millimeter  in  das  abiorbirende  Wasser  eintancht,  oder 
mit  einer  Retorte,  welche  in  gleicher  Weise  mit  dem  Wasser  in  Berührung 
ist  (Fig.  94). 

b)  Obige  Daratellungemethode  des  BromwassemtoffB  kann  zweckmässig 
ancb  in  der  Weise  modificirt  werden ,  dass  man  in  den  trockenen  Entwicke- 
lunggkolben  (Fig.  92)  zunächst  eine  1  cm  höbe  Schiebt  von  flüssigem  Paraffin 
(Fara/finum  liquidum  Pharm,  gem.)  bringt,  dann  ein  gewogenes  Quantum 
iserkleinerten ,  gewöhnlichen  gelben  Phosphors,  den  man  zuvor  sorgfältig 
zwischen  Fliesspapier  abgetrocknet  bat,  in  dieBelbe  einträgt  und  hierauf 
unter  Abkühlung  die  zur  Ueberfiifarung  des  Phosphors  in  Pbosphorbromür 
erforderliche  Brommengc  aus  dem  Scheidetrichter  langsam  zuflieasen  läest 
(auf  10  g  Phosphor  TT  g  Brom).  Ist  alles  Brom  zugefügt,  so  bringt  man  die 
zur  Zersetzung  des  gebildeten  Phosphorbroitiiirs  erforderliche  Menge  Wasser  in 
den  Scheidetricbter  (18  g  Wasser  auf  obige  Mengen),  lätst  dasselbe  tropfen- 
weise lufliessen  und  erhitzt  schliesslich  den  Entw icke lungskolben  im  Wasser- 
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tiade.  Dai  17 •  förmige  Bohr  (s.  Fig.  92)  Jiann  hier  durch  eine  kleine,  leere, 
trockene,  DreehBel'eehe  Waichäagehe  ersetzt  werden.  Die  Menge  des  zur 
Absorption  des  ((eliildeten  BromwauerstofTa  bestimmten  WaaierB  hängt  ab 
von  der  Concentration  der  darzustellenden  Säure.  Zur  Gewiuonng  einer 
BSura  von  25  Froc.  HBr  lege  man  ür  obige  HeugenTertaältnisse  100  g  Wasser 
TOI.  Sollte  die  so  gewonnene  BromwasseratoffBäurQ  pbosphorhaltig  sein  (siehe 
unten),  so  ist  dieselbe  durch  Destillation  aus  einer  Betorte,  welche  mit  an- 
liegender, durch  Wasser  gekühlter  Torlage  versehen  ist,  nocb  zu  rectiflciren. 
c)  Znr  Daistellang  von  Bromwasierstoffsäure  aus  Bromkalium  übergieast 
m&u  letEtere*  (lOOg)  in  gepulvertem  Zustande  in  einer  tubulirten,  mit  Vor- 
Fig,  «3.  Fiv.  9i.  löge    versehenen    Betorte 

(siebe  Balpetereanre)  mit 
1 50  ccm  Bcbwefelsäure  vom 
■peoif.  Gew.  1,41,  erwännt 
unter  Ünuchwenken  bis 
znr  LCswig  des  Salzes  und 
destillirt  dann  im  Sand- 
bade, bis  der  Btickstand 
fest  wird.  Die  aaf  diese 
Weisa  gewonnene  Säure 
ist  in  dem  gleichen  Appa- 
rate zu  rectificiren.  Hier- 
bei gebt  anfäDglich  aehr 
verdünnte  Bäure,  aUmällg 
jedoch  Sfture  von  48  Proc. 
H£r  über. 

d)  Eine  wässerige  Lbsung 
von  Brom  Wassers totr  läist 
«ich  auch  erhalten  durch 
Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Bromwasser, 
ond  Deatilliren  der  vom  ausgescbiedenen  Schwefel  abflltrirten,  durch  gelindes 
Erwärmen  von  Schwefelwasserstoff  befreiten  Flüssigkeit. 

e)  Eine  LQsang  von  circa  tO  Proc.  HBr  IBsst  sjcli  tx  ttmfore  auch 
dadurch  bereiten,  dass  man  eine  Lösung  von  10g  Bromkalium  und  12g 
'Weinsäure  in  SO  g  Wasser  eine  Stunde  lang  etehen  lässt  und  hierauf  die 
Hüstigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Weinstein  klar  abgiesst: 
KBr  -f  C*H'0'  =  HBr  -f  C*H»KO'. 
EigenBchaften.  Der  BromwaBseratoff  ist  ein  farbloses,  dem 
ChlorwaBserBtoff  aehr  ähnliches  GaB  vom  Bpecif.  Gew.  2,8  (Luft  ^=  1), 
40,5  (H=;  1).  Durch  starken  Druck  und  niedrige  Temperatur  (—730) 
-verdichtet  er  sich  zunächst  zu  einer  farblosen  FtflBaigkeit,  welche 
Bchlieaalich  ( — 120")  krystalliniBch  erstarrt.  Ein  Liter  Bromwaaaer- 
Btoffgas  wiegt  bei  0«  und  760  mm  Druck  3,6167  g.  In  WaBBer  ist  der 
Brom  Wasserstoff  leicht  löaUcb  zu  einer  atark  sauren  FlÜBBigkeit,  welche 
BromwasBerstoffsäare  {Acidum  hydrobromicum,  Acidunt  hydro- 
brantatum)  genannt  wird.  Die  bei  0°  gesättigte  Säure  enthält  82,02  Proc. 
HBr;  sie  besitzt  das  Bpecif.  Gew.  1,78  und  entspricht  der  Formel 
HBr  -|-  H'O.  Unterwirft  man  wässerige  Bromwaaaeratuffaäure  der 
Deetillation,  ao  gebt,  ähnlich  wie  bei  der  Chi orwaa Berat offaäure,  je  nach 
der  Concentration,  erst  Wasser  oder  Bromwasserstoffgas  aber,  bis  eine 
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bei  125  bis  126^  constant  siedende,  circa  48  Proc.  HBr  enthaltende 
Säure  vom  specif.  Gew.  1,49  bei  14^^,  entsprechend  der  Formel  HBr 
+  5H20,  gebildet  ist. 

Ein  krystaUinisches ,  bei  —  11®  C.  schmelzendes  Hydrat  HBr 
-)-  2  H'O  entsteht  beim  Einleiten  von  Brom  Wasserstoff  in  eine  concentrirte, 
durch  eine  Eältemischung  auf — 20<^G.  abgekühlte  Brom wasserstoffs&ure. 

Mit  Luft  in  Berührung,  bräunt  sich  die  wässerige  Bromwasser- 
stoffsäure in  Folge  theilweiser  Oxydation  und  dadurch  bedingter  Ab- 
scheidung von  Brom: 

2HBr  +  0  =  H«0  +  2Br. 

Anwendung.  Die  Brom  wasserstoffsäure  findet  als  Säure  von 
10  und  von  25  Proc.  HBr  arzneiliche  Anwendung. 

Officinelle  Brom  Wasserstoff  säure. 
Äcidum  hydrobromicum. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  lässt  die  Pharmac,  germ..  Ed.  iZZ, 
eine  wässerige,  25  Proc.  HBr  enthaltende  Bromwasserstoff lösung  vom 
specif.  Gew.  1,208  bei  15^0.  arzneilich  anwenden. 

Zur  Darstellung  einer  solchen  Säure  wendet  man  am  geeignetsten 
das  im  Vorstehenden  beschriebene  Verfahren  b)  an. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  der  officinellen  BromwaaserBtofiTaäure 
kennzeichnet  sich  zunächst  durch  die  Farblosigkeit,  die  Flüchtigkeit  und  daa 
richtige  speciflsche  Gewicht:  1,208  bis  1,209  bei  15^0.  Sie  sei  fi-ei  von  Brom 
(damit  geschütteltes  Chloroform  bleibe  ungefärbt),  von  Metallen  und  von 
Schwefelsäure  (s.  Salzsäareprüfung) ,  sowie  von  Jodwasserstoflf^äure  (damit 
geschütteltes  Chloroform  bleibe  auch  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Eisen- 
chloridlösung ungeförbt). 

Ohlorwasserstoffsäure.  Da  das  Brom  stets  kleine  Mengen  von 
Chlorbrom  enthält,  so  wird  die  daraus  dargestellte  Bromwasserstofifsäure  auch 
immer  etwas  Chlorwasserstoffsäure  enthalten.  Der  Gehalt  hieran  erreiche  in 
der  officinellen  Bromwasierstoffsäure  jedoch  kaum  0,25  Proc.  HCL  Zur  Er- 
mittelung des  Qehaltes  an  Chlorwasserstoff  sättige  man  10  g  der  zu  prüfen- 
den Bromwasserstoffsäure  mit  Ammoniak,  dampfe  die  Lösung,  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  von  einem  Tropfen  Ammoniakfiüssigkeit,  zur  Trockne  und 
prüfe  das  restirende  Bromammonium  maassanalytisch,  wie  dort  angegeben 
ist.  Letzteres  enthalte  nur  1  Proc.  Chlorammonium ;  0,3  g  davon  dürfen  daher 
nicht  mehr  als  80,9  ccm  Viq- Normal -Silbemitrat  zur  Ausfällung  gebrauchen 
(s.  Bromammonium). 

Nach  der  Pharm,  germ,^  Ed.  III,  sollen  3  g  der  zu  prüfenden  Brom- 
wasserstoffsäure (genau  gewogen)  mit  Ammoniak flüssigkeit  genau  gesättigt 
und  diese  Lösung  dann  zu  100  ccm  verdünnt  werden.  10  ccm  dieser  Brom- 
ammoniumlösung =  0,075  g  HBr  oder  0,09074 g  NH^Br  sollen  alsdann,  unter 
Anwendung  von  KaUumchromatlösung  als  Indicator,  nicht  mehr  als  9,3  ccm 
Vio-Normal-Silbemitratlösung  zur  Fällung  gebrauchen  (vgl.  Bromammonium). 
0,075  g  chlorfreier  Bromwasserstoff  =  0,09074  g  chlorfreies  Bromammonium 
würden  unter  diesen  Bedingungen  9,26  cbm  Vio-Normal-SilbemitratlösuDg  zur 
AusfäUung  gebrauchen. 

Zur  Prüfung  auf  phosphorhaltige  Verbindungen  koche  man  1  ccm  der 
Bromwasserstoffsäure  mit  1  ccm  Salpetersäure  einige  Minuten  und  prüfe  als- 
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dann  diese  Flüssigkeit  auf  Phosphorsäure.  Zu  diesem  Zwecke  übersättige 
man  dieselbe  mit  Ammoniak,  füge  wenig  Magnesiumsulfatlösung  zu  und  lasse 
die  Mischung  sechs  Stunden  stehen.  Es  zeige  sich  keine  krystallinische 
Ausscheidung  von  Ammonium -Magnesiumphosphat. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Bromwasserstoffsäure  kann  in  ähn- 
licher Weise  geschehen  wie  die  der  Chlorwasserstoffsäure  (s.  S.  288).  1  com 
l^ormal-Kalilauge  sättigt  0,081  g  HBr.  Nach  der  Pharm,  germ.,  Ed.  III^  sollen 
5ccm  Bromwasserstoffsäure  (==  6,04  g)  18,7  ccm  Kormal -Kalilauge  zur  Sätti- 
gung gebrauchen.  In  letzterem  Falle  würden  jene  6,04  g  :  18,7  X  0,081  = 
1,5147 g  oder  25,07  Proc.  HBr  enthalten: 

6,04  :  1,5147  =  100  :  a?;     x  =  25,07. 


Gehalt  der  wässerigen  Bromwasserstoffsäure  an  HBr, 

nacli  H.  Topsoe. 


Tempe- 

Specifisches 

Procente 

Tempe- 

Specifisches 

Procente 

ratur 

Gewicht 

HBr 

ratur 

Gewicht 

HBr 

14*> 

1,490 

48.17 

13® 

1,258 

29,68 

14* 

1,485 

47,87 

13® 

1,282 

27,62 

18® 

1,460 

46,09 

13® 

1,200 

24,35 

14» 

1,451 

45,45 

14® 

1,164    ■ 

20,65 

13® 

1,488 

44,62 

14® 

.  1,131 

16,92 

13® 

1,431 

43,99 

14® 

1,118 

15,37 

13® 

1,419 

43,12 

14® 

1,097 

12,96 

13® 

1,368 

39,13 

14® 

1,089 

11,94 

13® 

1,849 

37,86 

14® 

1,075 

10,19 

13® 

1,335 

36,67 

14® 

1,055 

7,67 

13® 

1,302 

38,84 

• 

Gehalt  der  Bromwasserstoffsäure  bei  lÖ^C.  nach  J.  Biel. 


Proc. 

Specifisches 

I*roc. 

Specifisches 

Proc. 

Specifisches 

Pi-oc. 

Specifisches 

Gewicht 

Gewicht 

G^ewicht 

Gewicht 

1 

1,0082 

13 

1,102 

25 

1,209 

37 

1,338 

2 

1,0155 

14 

1,110 

26 

1,219 

38 

1,350 

3 

1,0230 

15 

1,119 

27 

1,229 

39 

1,362 

4 

1,0305 

16 

1,127 

28 

1,239 

40 

1,375 

5 

1,038 

17 

1,136 

29 

1,249 

41 

1,388 

6 

1,046 

18 

1,145 

30 

1,260 

42 

1,401 

7 

1,053 

19 

1,154 

31 

1,270 

43 

1,415 

8 

1,061 

20 

1,163 

32 

1,281 

44 

1,429 

9 

1,069 

21 

1,172 

33 

1,292 

45 

1,444 

10 

1,077 

22 

1,181 

34 

1,303 

46 

1,459 

11 

1,085 

23 

1,190 

35 

1,314 

47 

1,474 

12 

1,093 

24 

1,200 

1 

36 

1,326 

48 

1,490 

256  Jod. 

Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen  des  Broms. 

Baaerstoffverbindungen  des  Broms,  enteprecbend  den  Oxyden  des  Chlors, 

sind  bis  jetzt  nicht  bekannt.    Yon  Sauerstoff -Wasserstoff  Verbindungen  sind 

folgende  dargestellt:     „      ^     ^ 

HBrO:    Unterbromige  Säure, 

HBrO":  Bromsäure, 

HBrO"*:  üeberbromsäure. 

Diese  Säuren  haben  in  ihren  Eigenschaften  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
entsprechenden  Verbindungen  des  Chlors. 

Unterbromige  Säure:  HBrO.  Eine  wässerige,  strohgelb  gefärbte, 
bleichend  wirkende  Lösung  wird  erhalten  durch  Schütteln  von  Bromwasstr 
mit  Quecksilberozyd : 

2HgO      +      4Br    +    H«0    =    2HBrO    +      Hg«OBr« 
Quecksilberoxyd  Quecksilberoxybromid. 

Die  Salze  der  unterbromigen  Säure  werden  Hypobromite  genannt. 
Dieselben  gleichen  bezüglich  der  Darstellung  und  der  Eigenschaften  den 
Hypochloriten. 

Bromsäure:  HBrO^  Nur  in  wässeriger,  der  Chlorsäure  analog  zn 
bereitender  Lösung  bekannt.  Durch  Concentriren  im  Yacuum  lässt  sich  eine 
Lösung  von  50,6  Proc.  HBrO',  entsprechend  der  Formel  HBrO"  +  7H*0, 
erhalten. 

Üeberbromsäure:  HBrO^  Die  Lösung  dieser  Säure  soll  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  verdünnte  Ueberchlorsäurelösung  erhalten  werden  (?). 

Chlorbrom:  BrCl.  Chlor  wird  von  Brom  in  reichlicher  Menge  absor- 
birt;  es  entsteht  eine  rothgelbe,  sehr  flüchtige,  durchdringend  riechende 
Flüssigkeit,  welche  sich  in  Wasser  zu  einem  gelben,  stark  bleichenden 
Liquidum  löst  Das  Chlorbrom  ist  nur  bei  niedriger  Temperatur  (unter 
+  10*  C.)  beständig.  Unter  0°  verbindet  es  sich  mit  wenig  Wasser  zu  einem 
krystallinischen  Hydrate. 

Jb  d,   J. 

Atomgewicht  127,  Holeculargewicht  254,  ein werthig  ^). 

Geschichtliches.  Das  Jod  wurde  im  Jahre  1811  von  Courtois 
in  Paris,  in  der  Mutterlauge  einer  aus  der  Asche  von  Seepflanzen 
bereiteten  Soda  entdeckt,  darauf  von  Davy  und  Gay-Lussac  näher 
untersucht,  und  von  Letzterem  wegen  der  Farbe  seines  Dampfes  als 
Jod  bezeichnet,  abgeleitet  von  losidi^g:  veilchenblau. 

Vorkommen.  Das  Jod  findet  sich  in  kleiner  Menge  sehr  ver- 
breitet in  der  Natur,  jedoch  kommt  es  ebenso  wenig  wie  das  Chlor  und 
Brom,  welche  es  fast  immer  begleiten,  im  freien  Zustande  vor,  sondern 
stets  nur  an  Metall  gebunden^).  So  z.  B.  in  vielen  Soolquellen,  in 
manchen  Mineralwässern,  sowie  besonders  im  Meerwasser,  aus  welchem 
es  in  alle  darin  lebenden  Pflanzen  und  Thiere  und  die  davon  abstammen- 


^)  Im  Jodtrichlorid :  JCl',  fuDgirt  das  Jod  als  dreiwerthi^es ,  in  der  Ortho- 
überjodsäure  sogar  als  siebenwerthiges  Element. 

')  Das  Mineralwasser  von  Woodhall  Spa  bei  Lincoln,  welches  reich  an  Jodiden 
und  Bromiden  ist,  soll  geringe  Mengen  freien  Jods  enthalten. 
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den  Producte  gelangt.  —  Daher  der  Jodgehalt  im  Carrageenmoos, 
Warmmoos,  Badeschwamm,  Leberthran  etc.  —  Aach  in  den  meisten 
Flasswässem  finden  sich  Sparen  yon  Jod;  einige  Binnenlandpflanzen, 
welche  in  fliessenden  Gewässern  wachsen,  wie  Menyanthes-j  Banuncidus-, 
Oenanthe-y  Nasturtium-Arieny  enthalten  daher  Sparen  davon.  In  orga- 
nischer Bindang  (Thyrojodin)  ist  das  Jod  in  der  jüngsten  Zeit  in  der 
Schilddrüse  des  Schafes  (lg  frischer  Schilddrüse  enthält  0,26  bis  0,44  mg 
Jod),  der  Schilddrüse  des  Menschen  and  des  Schweines  aafgefanden. 
Da  das  in  diesen  Organen  aafgespeicherte  Jod  nar  darch  die  Nahrung 
oder  darch  das  Wasser  in  den  thierischen  Organismas  gelangt  sein 
kann,  so  mass  die  Yerbreitang  des  Jods,  wenn  aach  nar  in  minimaler 
Menge,  in  der  Natar  eine  sehr  grosse  sein.  Jod  kommt  femer  vor  im 
Chilisalpeter,  in  einigen  Steinsalzsorten,  z.  B.  Hall  (in  Stassfurt  ist  bisher 
kein  Jod  gefanden),  in  den  Steinkohlen,  in  manchen  Phosphoriten  and 
Dolomiten,  im  Cara^aogaano,  in  den  Hochofengasen,  sowie  als  seltenes 
Mineral  in  Yerbindang  mit  Blei,  Zink,  Silber  and  Quecksilber. 

Darstellung.  Die  Hauptmenge  des  im  Handel  befindlichen  Jods  wurde 
früher  aus  der  Asche  der  Seepflanzen  (hauptsächlich  in  Glasgow,  Brest  imd 
Gherhourg,  sowie  in  Norwegen)  bereitet,  unter  denen  Fucua  palmattM,  F.  vesi- 
etdosusj  F.  erispiis,  F,  nodostts,  F.  serratuSy  femer  Laminaria  digitata,  L, 
Cloustoni  und  L.  saecharina  die  wichtigsten  sind.  Jetzt  ist  diese  Art  der 
Jodgewinnung  durch  die  Joddarstellung  ans  den  Mutterlaugen  des  Chili- 
salpeters, welche  allein  etwa  300000  kg  pro  Jahr  liefert,  jedoch  sehr  in  den 
Hintergrund  gedrängt  worden.  Die  Asche  genannter,  das  Jod  aus  dem  Meer- 
wasser anhäufender  Seepflanzen,  welche  in  Schottland  Kelp,  in  der  Nor- 
mandie  Yarec  genannt  wird,  enthält  0,1  bis  0,5  Proc.  Jod.  Die  Laminaria- 
asche  enthält  viel  grössere  Mengen  von  Jod  als  die  der  Fucusarten.  Während 
man  früher  die  Seepfianzen  rasch  einäscherte  und  so  eine  mehr  oder  minder 
feste,  zusammengeschmolzene  Masse  erzielte,  zieht  man  es  jetzt  mit  Becht 
vor,  die  Pflanzen  nur  zu  verkohlen.  Der  verkohlte  BückstaDd,  welcher  neben 
viel  Natriumcarbonat  noch  hauptsächlich  Sulfate  und  Thiosulfate,  sowie 
Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Schwefelverbindungen  des  Kaliums  und  Natriums 
enthält,  wird  mit  Wasser  ausgezogen  und  die  gewonnene  Lauge  durch  wieder- 
holtes Eindampfen  und  Erkaltenlassen  möglichst  von  den  schwerer  löslichen, 
krystallisirbaren  Salzen  befreit,  während  die  leicht  löslichen  Brom-  und  Jod- 
verbindungen in  den  Mutterlaugen  bleiben.  Letztere  werden  sodann  behufs 
Zerlegung  der  noch  vorhandenen  Carbonate  und  Schwefelverbindungen  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt,  das  gebildete  Natriumsulfat  möglichst  durch  Aus- 
krystallisirenlassen  entfernt  und  die  rückständige  Lauge  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  destillirt.  Die  Destillation  geschieht  in  eisernen,  halbkugel- 
förmigen, mit  Bleideckel  zu  verscbliessenden  Kesseln,  aus  denen  die  bei 
gelinder  Erwärmung  sich  entwickelnden  Joddämpfe  in  eine  Beihe  unter  ein- 
ander verbundener,  kegelförmiger  Glas-  oder  Stein gutgefösse  geleitet  werdeni 
in  denen  sie  sich  dann  als  feste  Masse  verdichten  (Fig.  95  a.  f.  S.): 

2NaJ  +  MnO«  +  3H«S0*  =  2NaHS0*  +  MnSO*  +  2J  +  2H*0 
Jod-       Mangan-    Schwefel-  Saures  Mangan-      Jod     Wasser, 

natrium  superoxjd      säure        Natriumsulfat      sulfat 

Auch  durch  vorsichtiges  Einleiten  von  Chlor  in  die  auf  die  oben 
angegebene  Weise  erhaltene  Jodlauge  lässt  sich  das  Jod  in  Gestalt  eines 
schwarzen,  pulverigen  Niederschlages  erhalten: 

Schmidt,  pharmaoenüsolie  Chemie.    I.  ij 


itellung  des  Jodi. 


Jod. 


Gin  VebertchusB  von  Chlor  ist  jedoch  hierbei,  wegen  d«r  Büdong  von 
ICslichem  Chlorjod,  zu  Termoiden. 

Ans  dan  Mutterlaugen  das  Chiliialpeters,  welche  das  Jod  in 
Ghettalt  von  Natriamjodat:  NaJO',  enthalten,  itetlt  man  dasielbe  dar,  indem 
man  letztere»  zuoftcbit  durch  voruohüge  Behandlung  mit  gcbweSiger  Stui'e 
m  Jodnatiium  reducirt,  hierauf  das  Jod  mittelst  Kupfervitriol  und  Eisen- 
vitriol als  Eupferjodfir:  Ca'J*,  abscheidet  (s.  B.  SSI)  und  letsteres  alsdann 
durch  Qlühen  mit  Braunstein,  oder  durch  Destillation  mit  Braunstein  nnd 
Schwehlsäure  zerlagit 

Auch  durch  Behandlung  der  Mutterlaugen  des  Chilisalpeten  mit 
Schwefligiäureanhfdiid   oder   mit   sanrem  NatrinmsolQt  und   Sohwefligs&ure- 

Fig.  95. 


*  saurem  und  neutralem  Natrinmiulflt 

SMaJO*      -(-      5B0'    +    iffO  =  2J    +     2NaH80*     +    SH'SO' 
Natriamjodat  Banr.  Natiiamiulfat 

2NaJO"  +  3Na'BO'        +        aKaHSO*     =      5Na*80'    +    23    +    H'O 
Neutr.  Katriumsulfit    8aur.  Natriumsulfit    Natriumsulfat. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  tecbnlBch  gewonnene  Bohjod 
wird,  nachdem  es  dorch  Trocknen  möglich»  von  Wasser  befreit  ist,  durch 
Sublimation  aus  Bteingutretorten  und  Verdichten  in  Steingut  vorlugen  weiter 
gereinigt. 

Ein  anderes  JodgewinnungsverfAhren,  welches  sich  namentlich  zur  Dar- 
stellung von  Jod  aus  Jod  rück  ständen  eignet,  besteht  darin,  dass  die  genügend 
concentrirte  Jodlauge  mit  übenchüssiger  Eisencbloridlösung  in  einer  mit  Vor- 
lage versehenen  Betorte  deitillirt  wird,  wodurch  alles  Jod,  nicht  aber  das 
Brom,  abgeschieden  wird  und  sicli  in  der  Vorlttge  verdichtet: 
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2NaJ        +        Fe«01*        =        2FeCl«        +        2NaCl        +        2J 
Jodnatrium  Eisenchlorid         Eisenohlorär        Clilomatrium  Jod. 

Das  yerdichtete  Jod  ist  unter  Nachspülen  mit  Wasser  auf  einem  mit 
Glasstab  lose  yerschlossenen  Trichter  zu  sammeln,  mit  wenig  Wasser  nach- 
zuwaschen  und  nach  sorgfältigem  Abtropfen  zwischen  porösen  Thonplatten 
oder  Dachziegeln  zu  pressen  und  zu  trocknen. 

Enthalten  die  in  vorstehender  Weise  auf  Jod  zu  yei'arbeitenden  Jod- 
rückstände  neben  Jodmetall  jodsaures  Salz,  so  ist  die  Masse  behufis  Ueber* 
fahrung  des  letzteren  in  Jodmetall  zuvor  zu  glühen,  oder  mit  einer  Lösung 
von  schwefliger  Säure  zu  digeriren. 

Auch  durch  Erwärmen  der  jodhaltigen  Laugen  mit  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure  oder  mit  starker  Salpetersäure  allein,  sowie  mit  Kaliumdichix>- 
mat  und  Schwefelsäure  lässt  sich  das  Jod  abscheiden  und  durch  darauf 
folgende  Destillation  gewinnen.  Bei  Anwendung  letzterer  Agentien  wird 
jedoch  stets  etwas  Jodsäure  gebildet,  die  zum  Theil  in  das  wässerige  Destillat 
hineingeht. 

Chemisch  rein  erhält  man  das  Jod,  wenn  man  daMJodwnresublimatum 
des  Handels  in  einer  grösseren  Porcellanschale,  die  mit  einer  Glasplatte  oder 
mit  einer,  kaltes  Wasser  enthaltenden  Porcellanschale  bedeckt  ist,  durch 
langsames  Erhitzen  einer  nochmaligen  Sublimation  unterwirft,  und  die  so 
erhaltenen,  wohl  ausgebildeten  Krjstalle  alsdann  einige  Zeit  über  geglühtem 
Aetzbaryt  oder  über  Aetzkalk  aufbewahrt,  um  die  letzten  Spuren  von  Wasser 
und  Jodwasserstoff  hinwegzunehmen. 

Eigenschaften.  Das  Jod  ist  ein  fester,  schwarzgrauer,  metall- 
glänzender Körper,  welcher  in  rhombischen  Krystallen,  meistens  in  der 
Form  von  Tafeln  und  Blättern,  krystallisirt.  Sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  4,948  (Wasser  =1);  127  (H  =  1),  8,765  (Luft  =  1).  Es 
schmilzt  bei  114°,  siedet  über  200°  und  bildet  einen  intensiv  violetten 
bei  höherer  Temperatur  blauen  Dampf.  Im  luftleeren  Räume  ver- 
dampft das  Jod,  ohne  zuvor  zu  schmelzen.  Schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verflüchtigt  sich  das  Jod  unter  Verbreitung  eines  eigen- 
thümlichen,  unangenehmen  Geruches.  Erhitzt  man  das  Jod  über 
700°  C,  so  nimmt  sein  specifisches  Gewicht  ab,  bis  es  bei  1500°  C.  nur 
noch  die  Hälfte  der  normalen  Dichte  zeigt.  Diese  Erscheinung  findet 
in  einem  vollständigen  Zerfall  der  Jodmolecüle  zu  freien  Jodatomen 
«ine  Erklärung: 

(JJ)  =  2J. 

In  Wasser  löst  sich  das  Jod  nur  wenig  zu  einer  bräunlichgelben, 
lichtbeständigen  Flüssigkeit:  Jodwasser,  Aqua  Jodi  8,  Aqua  jodtxta 
<bei  10°  bis  12°  lösen  5524  Thle.  Wasser  1  Thl.  Jod);  reichUcher  wird 
ea  von  Wasser,  welches  Jodkalium  oder  Jodwasserstoff  enthält,  auf- 
genommen. In  starkem  Alkohol  löst  sich  das  Jod  im  Yerhältniss  von 
1 :  10  zu  einer  dunkelbraunen  Flüssigkeit,  welche  als  Jodtinctur  im 
arzneilichen  Gebrauche  ist.  In  reichlicher  Menge  wird  es  ferner  auf- 
genommen von  Aether  und  ätherischen  Oelen;  und  zwar  mit  brauner 
Farbe,  sowie  von  Petroleum,  Petroleumäther,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff, Yon  letzteren  vier  Lösungsmitteln  mit  charakteristischer 
violetter  Farbe.     Schüttelt  man  daher  eine  wässerige,  freies  Jod  ent- 

17* 
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haltende  Flüssigkeit  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform,  so  wird 
derselben  das  Jod  entzogen,  und  diese  Lösungsmittel  nehmen  eine  mehr 
oder  minder  tiefviolette  Färbung  an.  Mit  reinem  Benzol,  Toluol  und 
Eisessig  giebt  das  Jod  himbeerroth  gefärbte  Lösungen.  Glycerin 
löst  es  im  Verhältnisse  von  1 :  160  mit  brauner,  Paraldehyd  mit  roth- 
brauner Farbe.  Die  Verschiedenartigkeit  in  der  Färbung,  welche  die 
Jodlösungen  je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels  zeigen,  wird  durch 
das  Vorhandensein  verschieden  grosser  Molecülcomplexe  (JJ)'^  bedingt. 
Die  violett  gefärbten  Lösungen  scheinen  nur  einfache  Jodmolecüle  (J  J) 
zu  enthalten.  Unter  dem  Einfluss  starker  Kälte  geht  die  violette 
Farbe  dieser  Lösungen  in  eine  braune  über. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  des  Jods  gegen  Stärke- 
mehl. Chemisch  reines  Jod  färbt  Stärke  oder  Stärkelösung  nicht; 
enthält  jedoch  das  Jod  eine  Spur  Jodwasserstoff,  wie  es  gewöhnlich  der 
Fall  ist,  so  nimmt  die  Stärke  schon  durch  Spuren  freien  Jods  eine  inten- 
siv blaue  Farbe  (Jodstärke:  4[(CöHioO^)*  J]  +  HJ)  an.  Eine  wässerige 
Lösung  von  chemisch  reinem  Jod  resultirt,  wenn  man  pul  verförmiges 
Jod  zunächst  wiederholt  mit  Wasser  wäscht,  dem  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure  zugefügt  ist,  und  dann  mit  Wasser  schüttelt.  Da  die 
Bildung  der  blauen  Jodstärke  an  das  Vorhandensein  von  Jodwasser- 
stoff oder  Jodkalium  geknüpft  ist,  so  wird  durch  Stoffe,  die  die  Jod- 
wassers toffsäure  oder  das  Jodkalium  zersetzen,  wie  z.  B.  Chlor,  grössere 
Mengen  von  Jod  säure  in  saurer  Lösung,  Silbersalze  etc.,  die  Bildung 
derselben  verhindert.  Die  Bildung  der  Jodstärke  wird  dagegen  veran- 
lasst durch  Substanzen,  die  Jod  in  Jodwasserstoff  verwandeln,  wie  sehr 
geringe  Mengen  von  Schwefelwasserstoff,  schwefliger  Säure,  Zinn- 
chlorür.  Ein  grösserer  Zusatz  dieser  Reductionsmittel  wirkt  dagegen 
entfärbend,  indem  die  blaue  Jodstärke  hierdurch  vollständig  in  Stärke 
und  Jodwasserstoff  zerfällt. 

In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  das  Jod  grosse  Aehnlichkeit 
mit  dem  Chlor  und  Brom ;  es  besitzt  jedoch  eine  schwächere  Affinität« 
und  wird  daher  aus  seinen  Verbindungen  mit  Wasserstoff  und  Metallen 
durch  Chlor  und  Brom  ausgetrieben.  Umgekehrt  gestaltet  sich  jedoch 
das  Verhältniss  bei  den  Sauerstoffverbindungen,  indem  hier  Chlor  und 
Brom  durch  Jod  abgeschieden  werden.  Die  Affinität  des  Jods  zum 
Wasserstoff  ist  eine  verhältnissmässig  schwache;  es  bleicht  daher 
Pflanzenfarben  bei  Gegenwart  von  Wasser  nur  langsam  und  vermag^ 
nur  stark  reducirend  wirkende  Körper  zu  oxydiren,  z.  B. : 

SO«  +  2H«0  +  J«  =  H*SO*  +  2HJ. 

Trotz  dieser  geringen  Affinität  zerstört  es  viele  organische  Körper 
(z.  B.  Korksubstanz)  und  greift  in  Dampfform  die  Schleimhäute  heftig  an. 

Ueber  das  Verhalten  des  Jods  gegen  Kalilauge  siehe  Jodkalimn^ 
gegen  Ammoniaklösung  siehe  Jodstickstoff.  Trockenes  Ammoniak  wird 
von  trockenem  Jod  reichlich  absorbirt  unter  Bildung  einer  dunkelblauen» 
glänzenden  Flüssigkeit:  2J  +  SNH^.     Oxydirend  wirkende  Agentien» 
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^e  starke  Salpetersäure,  Ealiumpermanganat  etc.,  fuhren  das  Jod  in 
Jodsäure:  HJO»,  über. 

Die  Verbindungen  des  Jods  mit  den  Metallen  werden,  je  nach  der 
Menge  des  darin  gebundenen  Jods,  als  Jodüre  oder  Jodide  bezeichnet. 
Ihre  Darstellung  geschieht  in  einer  den  Ghlorrerbindungen  entsprechen* 
den  Weise.  Bezüglich  der  Farbe  und  der  Löslichkeit  unterscheiden 
sich  verschiedene  Jodmetalle  sehr  wesentlich  von  den  entsprechenden 
Chlor-  und  Brommetallen,  z.  B.  Jodquecksilber,  Jodsilber,  Jodpalladium. 

Erkennung.  Freies  Jod  ist  mit  Leichtigkeit  an  der  violetten 
Farbe  seines  Dampfes,  der  Blaufärbung  des  Stärkekleisters,  oder  des 
damit  bestrichenen  Papieres,  sowie  an  der  Yiolettrothfärbung  zu  er- 
kennen, welche  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  annehmen,  wenn 
sie  mit  Flüssigkeiten,  die  freies  Jod  enthalten,  geschüttelt  werden. 

Zur  Erkennung  des  Jods  im  gebundenen  Zustande,  in  der  Jod- 
wasserstoffsäure und  den  sich  davon  ableitenden  löslichen  Jodmetallen, 
dient  zunächst  das  Verhalten  der  Jodverbindungen  gegen  Silbemitrat, 
welches  in  salpetersaurer  Lösung  gelbes,  in  Salpetersäure  und  Ammo- 
niak unlösliches,  in  Cyankalium-  und  NatriumthiosulfaÜösung  lösliches, 
käsiges  Jodsilber:  AgJ,  fallt.  Mercuronitrat  fällt  grünlichgelbes  Queck- 
silberjodür:  Hg^J*  —  unlöslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  löslich, 
unter  Abscheidung  von  Quecksilber,  in  überschüssiger  Jodkaliumlösung; 
Quecksilberoxydsalze  fallen  dagegen  rothes  Quecksilberjodid :  HgJ*  — 
unlöslich  in  Salpetersäure,  farblos  löslich  in  überschüssiger  Jodkalium- 
lösung. iPalladiumchlorür  und  Palladonitrat  scheiden  braunschwarzes, 
in  verdünnten  Säuren  unlösliches,  in  Ammoniak  lösliches  Palladium- 
jodür:  PdJ^,  ab.  Eine  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  versetzte 
Lösung  von  Kupfersulfat,  oder  ein  Gemisch  aus  Ferrosulfat-  und  Kupfer- 
sulfatlösung fallen  bräunlich  weisses  Kupferjodür:  Cu^J',  welches  in 
▼erdünnten  Säuren  unlöslich  ist: 

2CuS0*   +   2KJ   +    SO*    +    2H*0  =  Cu*J*  +  2KHS0*  +  H*SO* 
Kupfer-  Jod-      Schweflig-  Kupfer-  Saures        Schwefel- 

flulfat         kalium     säureanh.  jodür      Kaliumsulfai      säure 

2quS0*    +    2FeS0*    +    2KJ    =    Cu«J»    +    K«SO*    +    Fe«(SOT 
Kupfersulfat     Ferrosulfat    Jodkalium  Kupferjod.  Kaliumsulfat     Ferrisulfat. 

Ein  weiterer  Nachweis  von  Jodmetallen  basirt  auf  der  leichten  Ab- 
scheidung von  freiem  Jod  und  der  darauf  folgenden  Erkennung  desselben 
durch  die  oben  angegebenen  Beactionen.  Eine  derartige  Abscheidung 
bewirken  Chlor,  Brom  (gasförmig  und  in  Wasser  gelöst),  Eisenchlorid, 
concentrirte  Salpetersäure  (namentlich  wenn  sie  salpetrige  Säure  oder 
Üntersalpetersäure  enthält;  rauchende  Salpetersäure),  Braunstein  und 
Schwefelsäure,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  auch  concentrirte 
Schwefelsäure  allein.  Fügt  man  daher  zu  einer  neutralen  oder  schwach 
sauren  Flüssigkeit,  welche  gelöstes  Jodmetall  enthält,  mit  einem  Gläs- 
stabe einen  Tropfen  rauchende  Salpetersäure  oder  etwas  verdünnte 
Schwefelsäure,  sowie  einen  Tropfen  sehr  verdünnter  Kaliumnitrit- 
lösung, und  alsdann  einige  Tropfen  verdünnten  Stärkekleister,  so  tritt 
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sofort  eine  mehr  oder  miüder  intensive  Blaufärbung  ein.  Fügt  man 
an  Stelle  des  Stärkekleisters  etwas  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform 
zu  und  schüttelt  die  Mischung  damit,  so  setzen  sich  diese  Lösungs- 
mittel mehr  oder  minder  rothviolett  gefärbt  zu  Boden.  Will  man  sich 
zur  Abscheidung  von  Jod  des  Chlors  oder  des  Chlorwassers  bedienen^ 
so  hat  man  einen  Ueberschuss  davon  sorgfältig  zu  vermeiden,  da 
anderenfalls  durch  die  Bildung  von  Chloxjod  jene  charakteristischen 
Reactionen  des  Jods  vernichtet  werden. 

Die  in  Wasser  und  Säuren  unlöslichen  Jodide  lassen  sich  leicht 
durch  vorsichtiges  Schmelzen  mit  Natriumcarbonat  in  lösliches  Katriumjcdid 
überführen,  dessen  Lösung  dann  nach  dem  Ansäuern  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure leicht  in  vorstehender  Weise  erkannt  wird.  Auch  durch  Bigestion  mit 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  lassen  sich  die  unlöslichen  Jodide,  unter 
Bildung  von  Jodwasserstoff,  leicht  zersetzen.  Häufig  genügt  es  zur  Erkennung 
des  Jods  schon,  die  unlöslichen  Jodide  mit  Eisencbloridlösung  zu  erwäimen, 
oder  sie  mit  Braunstein  oder  Kaliumdichromat  innig  zu  mischen,  imd  dem 
Gemi£che  in  einem  verschUessbaren  Gefässe  concentrirte  Schwefelsäure  zuzu- 
setzen. Klemmt  man  alsdann  ein  mit  Stärkekleister  bestrichenes  Papier 
zwischen  Hals  und  Stöpsel  ein  und  überlässt  das  Ganze  einige  Stunden  bei 
gelinder  Wärme  der  Buhe,  so  macht  sich  selbst  bei  sehr  geringem  Jodgehalte 
eine  Blaufärbung  des  Papieres  bemerkbar.  Handelt  es  sich  um  den  Nach- 
weis sehr  kleiner  Mengen  von  Jod,  wie  z.  B.  in  den  Soolen,  Mutter- 
laugen, oder  im  Harn,  so  wird  man  ein  grösseres  Quantum  dieser  Flüssig- 
keiten zur  Trockne  eindampfen,  den  Bückstand  mit  Alkohol  digeriren  und 
dann  den  Bückstand  der  verdampften  alkoholischen  Löstmg  zur  Prüfung 
verwenden  (Stärkereaction).  Bei  Harn  empfiehlt  es  sich  bisweilen,  den  Bück- 
stand des  verdampften  alkoholischen  Auszuges  mit  etwas  Katriumcarbonat 
zu  versetzen  und  letzteres  Gemisch  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz 
zuvor  vorsichtig  schwach  zu  glühen.  Sind  die  Mengen  des  Jods  im  Harn 
nicht  zu  klein,  so  gelingt  der  Nachweis,  indem  man  denselben  mit  Schwefel- 
säure ansäuert,  mit  etwas  Schwefelkohlenstoff  versetzt  und  dann  tropfen- 
weise sehr  verdünnte  Ealiumnitritlösung  (1:500),  unter  sanftem  Um. 
schütteln,  zufügt:  Bothfärbung  des  Schwefelkohlenstoffs. 

Ueber  die  quantitative  Bestimmung  des  freien  Jods  s.  B.  267. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  seinen  VerbinduDgen  mit 
Wasserstoff  und  mit  Metallen  kann  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors 
und  Broms  mit  Silbemitrat  in  salpetersaurer  Lösung  als  Jodsilber:  AgJ, 
geschehen.  Bei  der  Fällung  ist  jedoch  erst  Silbemitrat  und  dann  Salpeter- 
säure zuzufügen,  weil  anderenfalls  leicht  fi'eies  Jod  abgeschieden  werden 
kann.  Beim  Schmelzen  des  zuvor  mit  Salpetersäure  und  Jodwasserstoffsäure 
oder  etwas  Jodwasser  befeuchteten  Jodsilbers,  ebenso  wie  bei  dem  Yer^ 
brennen  des  Filtei^s  ist  die  Temperatur  nicht  zu  hoch  zu  steigern,  da  bei 
sehr  starker  Hitze  sich  etwas  Jodsilber  verflüchtigt.  Die  Berechnung  geschieht 
nach  dem  Ansätze: 

AgJ  :  J  =  gefundene  Menge  AgJ  :  x, 
(235)  (127) 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jods  in  den  unlöslichen  Jodmetallen 
geschieht  im  Allgemeinen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Chlors  in  den 
unlöslichen  Chlorverbindungen  (s.  S.  219).  Nur  die  Jodverbindungen  de» 
Quecksilbers  sind  ihrer  schwierigen  Zersetzbarkeit  wegen  auf  eine  etwaa 
andere  Weise  zu  behandeln.  Die  Beduction  derselben  geschieht  am  besten 
durch  metallisches  Zink,    indem    man    die  Jodquecksilberverbindungen  mit 
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"WaMer  fltergieiit  und  «tvas  Zink  und  Terdannta  Buhwefelsäure  zufü^  Nach 
ainiger  Zait  iit  die  Aednction  in  der  Kälte  beendet,  to  Ams  du  gebildete 
Jodzink  abniliirt  und  dann  mit  SUbemltiat  beitimmt  werden  kann. 

QoautitatiTe   fieitiniiniiDg    von   Jod    neben    Chlor.      Ist   OUor 
neben  Jod   zu   beitimmen ,   so   wird   man   in   einer  Probe  Chlor  und  Jod  alt 
AgOl-t-AgJ  dnrcli  F&Uen  mit  Silbemitrat,  unter  Zntats  Ton  Salpeten&nre, 
abecbeiden,   dastelbe   bei  AbtcblUBs    des    Lichtet   auf  einem    gewogenen 
Filter  Mnuneln   and   nach   dem   Trocknen   bei    100°   wägen   («.  B,  219).    Ein 
genau  gewogener  Theil  dieseB  ÄgCI^- AgJ-Niederaohlages  wird  sodann  durch 
Erllitzen  in  einem  trockenen  Chlorstrome,  entaprechend  dar  Bestimmung  von 
CbloT  neben  Brom  (b.  6.  S49),  in  Chlordlber  übergeführt  und  au  dem  Oe- 
wlchttverlDBte  die  Menge  des  Jodiilbers  berechnet.    Angenommen,  man  habe 
lg  AgJ-|-AgCl   erhalten,    davon   angewendet   0,8g  und   diese  Menge  habe 
durch  die  Behandlung  mit  OUor  0,1  g  an  Gewicht  verloren,  so  ist  anzusetzen : 
AgJ  —  AgCl  :  AgJ  ^  0,1  :  x,  oder 
235    —  143,6        236 
91,5  :  236  =  0,1  :  »;;     x  =  0,25S8. 

Die  angewendeten  0,Bg  AgJ-|-AgCl  enthalten  somit  0,2668  AgJ,  die 
Qeiiammtmeuge  von  lg  also  0,321  AgJ: 

0,8  :  0,3568  =  1   :  x;     x  =  0,321 ; 
1  g  des  gefundenen  AgJ-f  AgCl  enthält  also  0,321  AgJ  und  0,679  AgCI. 

Ist  der  Jodgebalt  einer  Yerbindutig  nur  gering  gegen  den  Qebalt  an 
Chlor,  so  bestimmt   man   besser   ans   einer   Probe   derselben   die  Somme  Ton 


Chlor  und  Jod  als  AgOl  +  AgJ  nnd  aus  einer  zweiten  Probe  das  Jod  allein 
durch  FUIong  mit  PaUadinmchlorür  oder  besser  mit  Falladonitrat.  Die  neu- 
trale oder  schwach  saure  Lesung  wird  zu  diesem  Behufe  mit  einer  genügen- 
den Menge  PaUadiumlOsong  versetzt,  und  die  Mischung  24  Stunden  der  Buhe 
äberlassen.  Der  schwarze  Niederschlag  von  Palladiumjodär  wird  alsdann, 
nachdem  er  sich  vollkommen  klar  ahgeeetst,  was  bei  PalladonitratlÖsnng 
schnell,  bei  PalladiumchlorQr  langsam  geschieht,  auf  einem  gewogenen  Filter 
(s.  8.  249)  gesammelt,  mit  heissem  Wasser  aus  gewaschen,  bei  100°  getrocknet 
und  gewogen.  Genauer  sind  die  Resultate  noch,  wenn  man  das  Palladinm- 
jodÜT  durch  Olfiheu  in  einem  trockenen  Wassentoffstrome  (Fig.  96')  in  metal- 

')  Dt«  in  b  sas  Zink  and  vetil&nntcr  SchwefelsKure  entwickelte  WnHtratoETgu 
wird  durch  concentrirte  Schwcfalalnre,  welche  sich  in  c,  und  Chlorcslcium,  welches  >ich 
in  d  befindet,  getTockoet  und  hierauf  in  dem,  mit  durchbohrtem  Deckel  veTBchlaeaenen 
Tiegel  a,  in  dem  sich  du  FslIadiarnjoduT  nnd  die  Filtemache  befindet,  geleilet. 
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lisches  Palladium  überführt.  Selbstverständlicli  föUt  dann  das  gewogene 
Filter  weg.  Angenommen,  aus  2g  Substanz  sei  an  AgJ-4-AgCl  lg,  aus 
1,5g  derselben  Substanz  an  Palladiumjodür :  PdJ*,  0,2g;  an  Palladium:  Pd, 
0,059g  erbalten,  so  ist  zunächst  das  PdJ'  resp.  Pd  auf  AgJ  zu  berechnen: 

PdJ*  :  2AgJ  =  0,2  :  a?;      a;  =  0,261, 
860,3        470 

Pd  :  2 AgJ  =  0,059  :  x;      x  =  0,261. 
106,3      470 

Die  unter  Anwendung  von  1,5  g  Substanz  gefundene  Menge  PdJ*  resp. 
Pd  entspricht  somit  0,261  g  AgJ,  es  müssen  also  in  jenen  2  g  Substanz, 
welche  zur  Bestimmung  von  AgJ-j-AgCl  verwendet  waren,  enthalten  sein 
0,848  AgJ  und  mithin  1—0,348  =:  0,652  AgCl: 

1,5  :  0,261  =  2  :  ar;     a:  =  0,348. 

Quantitative  Bestimmung  von  Brom  neben  Jod.  Soll  Brom 
neben  Jod  bestimmt  werden,  so  sind  beide  zunächst  aus  einer  Probe  durch 
Fällung  mit  Silbemitrat  und  Wägung  des  Niederschlages  auf  einem  gewogenen 
Filter  (s.  S.  249)  als  AgJ-f~AgBr  zu  bestimmen.  Aus  einer  zweiten  Probe 
wird  dann  das  Jod  durch  Palladiumchlorür  gefällt  und  als  PdJ*  oder  Pd 
gewogen.   Die  Berechnung  geschieht  in  analoger  Weise,  wie  oben  erörtert  ist. 

Quantitative  Bestimmung  von  Chlor  neben  Brom  und  Jod. 
Zu  diesem  Behufe  sind  zwei  gleiche  Volume  der  zu  untersuchenden  Lösung 
oder  auch  zwei  verschiedene  Mengen  der  betreffenden  Substanz  in  folgender 
Weise  zu  behandeln: 

1.  Aus  einer  Probe  wird  das  Chlor,  Brom  und  Jod  zusammen  bei  mög- 
lichstem Lichtabschluss  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  und  Wägung  auf 
einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  249)  als  AgCi-|~  AgBr-j-AgJ  bestimmt. 

2.  Aus  einer  zweiten  Probe  wird  durch  Palladonitrat  das  Jod  gefällt 
und  als  PdJ*  oder  Pd  zur  Wägung  gebracht.  Im  Filtrate  von  dem  Palladium- 
jodür entfernt  man  das  überschüssige  Palladium  durch  Schwefelwasserstoff 
und  verjagt  den  Schwefelwasserstoff  durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid, 
sowie  durch  schliesslichen  Zusatz  einiger  Tropfen  Kupfersulfatlösung.  In  der 
nun  zu  flltrirenden  Flüssigkeit  ist  dann  das  Chlor  und  Brom  bei  möglichstem 
lichtabschluss  durch  Silbemitrat  als  AgCl-j-AgBr  zu  bestimmen,  letzteres, 
nachdem  es  auf  einem  gewogenen  Filter  zur  Wägung  gebracht  ist,  durch 
Erhitzen  im  Chlorstrome  (s.  8. 249)  in  Chlorsilber,  zu  verwandeln,  und  hierauf 
aus  dem  Gewichtsverluste  das  AgBr  und  weiter  auch  das  AgCl  zu  berechnen. 

Diese  Fällung  des  Jods  mit  Palladonitratlösung  ist  nur  anwendbar  bei 
grossen  Mengen  von  Chlor  neben  kleinen  Mengen  von  Brom  und  Jod  —  wohl 
in  praxi  der  gewöhnliche  Fall  — .  Sollte  der  umgekehrte  Fall  eintreten,  also 
viel  Brom  und  Jod  neben  wenig  Chlor  vorhanden  sein,  so  ist  die  Fällung  des 
Jods  mit  einem  möglichst  geringen  Ueberschusse  von  Palladiumchlorür 
zu  bewirken,  das  Filtrat  dann,  nach  Entfernung  des  Palladiums  durch 
Schwefelwasserstoff,  mit  Silbemitratlösung  zu  fallen  und  in  dem  erhaltenen 
Niederschlage  nur  das  Bromsilber  durch  Erhitzen  desselben  im  Chlorstrome 
aus  der  hierdurch  bewirkten  Gewichtsdifferenz  zu  berechnen.  Kennt  man 
daher  AgCl  +  AgBr  +  AgJ,  ferner  das  Jod  als  PdJ*  oder  Pd,  was  sich  leicht, 
wie  oben  erörtert,  auf  AgJ  berechnen  lässt,  femer  den  Gehalt  an  AgBr,  so 
ergiebt  sich  AgCl  aus  der  Differenz. 

Angenommen,  1,0  g  Substanz  habe  0,7073  g  AgCl  -f*  AgBr  4"  AgJ 
ergeben ,  femer  haben  1,5  g  derselben  Substanz  0,2  g  Pd  J*  oder  0,059  g  Pd, 
das  Filtrat  davon  0,8  g  AgCl -|- AgBr  geliefert  und  0,7  g  des  letzteren  haben 
im  Chlorstrome  0,05  an  Gewicht  verloren,  so  ist  die  Berechnung  folgende: 
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PdJ*  :  2AgJ  =  0,2  :  sr;     a:  =  0,261. 
360,3         470 

1,5  g  Substanz  geben  somit  0,261  g  AgJ,  1  g  Substanz  also  0,174  g  AgJ: 
1,5  :  0,261  z=  i  :  x;     x  7=  0,174  (AgJ). 

Femer  sind,  wie  bereits  erwähnt,  von  dem  in  dem  Filtrate  gefundenen 

0,8g  AgBr-|-Ag01  0,7  g  mit  Ohlor  behandelt  und  haben  0,05  g  an  Gewicht 

verloren,  es  ergiebt  sich  daher  die  entsprechende  Menge  AgBr: 

188  —  143,5  :  188  =  0,05  .  X]     x  =  0,211  (AgBr). 
(44,5) 

0,7  g  AgBr -hAg Ol  enthalten  also  0,211g  AgBr;  0,8g  AgBr -fAgCl, 
entsprechend  1,5  g  der  zu  prüfenden  Substanz,  enthalten  daher  0,2411  AgBr 
«nd  0,8  —  0,2411  =  0,5589  AgOl: 

0,7  :  0,211  =  0,8  :  ip;    x  =  0,2411  (AgBr). 

Die  so  ermittelten  Mengen  von  AgCl  und  AgBr  sind  nun  noch  auf  die 
Menge  Substanz  umzurechnen,  welche  zur  Bestinfimung  von  AgCl-|-AgBr 
-j-AgJ  verwendet  war,  in  diesem  Beispiel  also  auf  1,0  g: 

a)  1,5  :  0,2411  =  1  :  a:;     x  =  0,1607  (AgBr); 

b)  1,5  :  0,5589  =  1  :  a:;     a?  =  0,3726  (AgCl). 

1  g  der  zu  untersuchenden  Substanz  hat  also  ergeben  0,174  g  AgJ, 
0,1607  g  AgBr,  0,3726  g  AgCl  =  0,7073  g  AgJ+ AgBr  + AgCl.  Die  gleiche 
Menge  AgJ -|- AgBr -f~  AgCl  wurde  in  diesem  Falle,  wo  das  Jod  mit  Fallado- 
nitrat  gef&llt  war,  nur  zur  Controle  durch  Fällung  mit  Silbemitrat  ermittelt. 

Sollten  die  Mengen  an  Brom  und  Jod  zu  verschwindend  klein  gegen 
die  des  Chlors  sein,  wie  z.  B.  in  Mineralwässern  etc.,  so  ist  ein  grösseres, 
abgemessenes  Quantum  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit  zur  Trockne  zu 
dampfen,  der  Bückstand  mit  Alkohol  zu  digeriren,  und  dieser  an  Brom  und 
Jod  angereicherte  Auszug  dann  nach  dem  Veijagen  des  Alkohols  in  vor- 
stehender Weise  zu  behandeln. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  dampfe  man 
100  bis  500  ccm  davon  unter  Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat  ein,  ver- 
kohle den  Bückstand,  eztrahire  denselben  hierauf  vollständig  mit  Wasser, 
dampfe  den  Auszug  (A)  zunächst  in  einer  Schale,  dann  direct  in  einem  Bund- 
kölbchen  auf  ein  kleines  Volumen  ein,  säure  die  erkaltete  Flüssigkeit  mit 
Salzsäure  an,  füge  concentrirte  Eisenchloridlösung  zu  und  destillire,  bis  keine 
Entwickelung  von  Joddämpfen  mehr  zu  bemerken  ist.  Letztere  sind  in  vor- 
gelegter Jodkaliumlösung  aufzufangen  (vergl.  Braunsteinanalyse).  Das  über- 
^^angene  Jod  ist  schliesslich  durch  Titration  mit  Vioo- Normal -Natriumthio- 
«ulfatlösung  zu  bestimmen  (s.  S.  267),  von  der  1  ccm  0,00127  g  Jod  entspricht. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Jods  im  Harn  versetze  man 
obigen  Auszug  (A)  oder  100  bis  500 ccm  des  zu  prüfenden,  ültrirten  Harns 
mit  einer  zur  Ausfällung  des  Jods  genügenden  Menge  Silbemitratlösung  und 
«äure  hierauf  mit  Salpetersäure  an.  Da  das  Jodsilber  zuerst  ausfällt,  so  ist 
«s  unnöthig,  Silbemitrat  so  lange  zuzufügen,  bis  hierdurch  überhaupt  keine 
Fällung  mehr  hervorgerufen  wird,  vielmehr  genügt  hierzu  schon  eine  ver- 
liältnissmässig  kleine  Menge  desselben.  Das  ausgeschiedene  Jod-  und  Chlor- 
silber  werde  unter  Abschluss  des  Lichtes  auf  einem  gewogenen  Filter  (siehe 
8.  249)  gesammelt,  ausgewaschen,  bis  zum  constanten  Gewichte  bei  100^ 
getrocknet  und  gewogen  (im  Wägegläschen).  In  einem  aliquoten  Theile  dieses 
AgJ  4"  AgCl  werde  hierauf  die  Menge  des  AgJ  durch  schwaches  Glühen  in 
einem  trockenen  Chlorstrome  (vgl.  8.  249)  bestimmt  und  hieraus  schliesslich 
die  Menge  des  Jods  berechnet  (s.  S.  263). 

Das  Jod  kann  in  dem  aus  AgCl -j- AgJ  bestehenden  Niederschlage  auch 
derartig  bestimmt  werden,  dass  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  mit 
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dem  Filter  in  ein  Becherglas  bringt  und  ihn  mit  8  ccm  Wasser,  4  ccm  Salz- 
säure von  25  Proo.  und  2  g  Zinkpulver  gut  bedeckt  digerirt.  Nach  beendeter 
Beduction  filtrirt  man  die  Mischung  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  Bund- 
kölbchen,  wäscht  wiederholt  mit  kleinen  Mengen  warmen  Wassers  nach,  fügt 
3  bis  4  g  krystallisirten  Eisenchlorids  zu  und  treibt  schliesslich  das  Jod  durch 
Destillation  (s.  oben)  aus. 

Anwendung.  Das  Jod  findet  sowohl  als  solches,  als  auch  in  Ge- 
stalt seiner  Metallverbindungen  vielfache  arzneiHche  Anwendung.  Sehr 
grosse  Mengen  von  Jod  dienen  in  der  Farbenindustrie  zur  Herstellung^ 
Yon  Alkyljodiden,  mit  deren  Hülfe  sich  die  mannigfaltigsten  Theerfarb- 
Stoffe  gewinnen  lassen.  Auch  in  der  wissenschaftlichen  Chemie  und  in 
der  Photographie  finden  Jod  und  Jodmetalle  Verwendung. 

Prüfung  des  Jods.  Das  käufliche  Jod  soll  nur  in  Gestalt  des  resubli- 
mirten  Präparates,  also  nur  in  lockeren,  nicht  zusammenbackenden  (Wasser- 
gehalt) Tafeln  arzneiliche  Verwendung  finden.  Ausser  durch  das  Aeussere 
charakterisirt  sich  die  gute  Beschaffenheit  desselben  durch  folgendes  Ver- 
halten : 

Flüchtigkeit.  Einige  Blättchen  auf  einem  ührglase  im  Wasser  bade 
erhitzt,  hinterlassen  keinen  wägbaren  Bückstand. 

Löslichkeit.  In  einer  wässerigen  Lösung  der  2y(^fachen  Menge  Natrium- 
thiosulfat  muss  es  sich  vollkommen  klar  und  farblos  lösen  (Graphit  etc.): 

2(Na«S«0»  +  5H«0)  +  2J   =   2NaJ      +        Na"ß*0«  +  lOH'O 

Natriumthiosulfat  Jodnatrium    Natriumtetrathionat 

(496)  (254) 

Auch  mit  Schwefelkohlenstoff  liefere  es  eine  klare,  keine  Wassertröpfchen 
absondernde  Lösung. 

Chlor,  lg  zerriebenen  Jods  werde  mit  10  ccm  Wasser  einige  Zeit 
geschüttelt,  die  Lösung  filtrirt,  mit  1  bis  2 ccm  chlorfreien  Salmiakgeiste» 
und  mit  sechs  Tropfen  Silbemitratlösung  (l :  20)  versetzt.  Nach  dem  Absetzen 
und  Filtriren  resultire  ein  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  überschüssiger 
Salpetersäure  nm*  eine  schwache,  weissliche  Trübung  von  Chlorsilber  erleidet. 

Jodcyan.  Das  nicht  resublimirte  englische  Jod,  welches  in  pulverigen 
Massen  im  Handel  vorkommt,  enthält  nicht  selten  neben  anderen  Yerunreini- 
gungen  Jodcyan:  JCN.  um  dieses  nachzuweisen,  schüttelt  man  lg  des  zu 
prüfenden  Jods  mit  Wasser,  filtrirt,  entförbt  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen 
schwefliger  Säure  und  fügt  sodann  etwas  Eisenvitriol-,  etwas  Eisenchlorid- 
lösung, und  hierauf  Kali-  oder  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Beaction 
zu.  Alsdann  erwärmt  man  die  Mischung  gelinde,  versetzt  sie  mit  Salzsäure 
im  Ueberschuss  und  erwärmt  abermals  gelinde.  Ist  Jodcyan  vorhanden,  so 
zeig^  sich  eine  mehr  oder  minder  starke  blaugrüne  Färbung,  welche  sich 
allmälig  als  blauer  Niederschlag  (Berlinerblau)  absetzt: 

CNJ    +    2H«0    +    SO«      =       CNH      +     HJ    -f    H«SO* 
Jodcyan  Cyanwasserstoff 

CNH  -f  KOH        =        KCN        +        H«0 

Cyanwasserstoff    Ealiumhydrozyd     Cyankalium  Wasser 

6CNK        +        FeSO*        =        K*Fe(CN)«        +        K'SO« 
Cyankalium  Ferrosulfat  Ferrocyankalium        Kaliumsulfat 

3K*Fe(CN)«      +      2Fe«Cr      ==      Fe*[Fe(CN)«]*      +      12KC1 
Ferrocyankalium         Eisenchlorid  Berlinerblau  Chlorkalium. 
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Der  AchlieBsliche  Zasatz  von  Balzsäure  im  üebencbosB  geschieht  nur, 
um  das  Eisenoxyduloxyd,  welches  aus  den  überschüssig  zugesetzten  Eisen- 
salzen gefönt  ist,  aufzulösen  und  so  das  Berlinerblau  sichtbar  zu  machen. 

Soll  der  Gehalt  an  reinem  Jod  in  dem  käuflichen  Pr&parate  ermittelt 
werden  —  vielleicht  der  sicherste  Anhalt  für  die  Beinheit  desselben  — ,  so 
bedient  man  sich  behufs  maassanalytischer  Bestimmung  einer  Zehntel-Normal- 
lösung von  Natrinmthiosulfat:  24,8  g  [Na*S'0'-f~  8^*0]  zu  1000  ccm,  wovon, 
wie  8.  224  erörtert,  jedes  Gubikcentimeter  =  0,0127  g  Jod  entspricht. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
circa  0,2  g  Jod  genau  abwägt,  dasselbe  in  einer  Eochflasche  in  etwa  1  g  Jod- 
kalium und  der  entsprechenden  Wassermenge  löst  und  aus  einer  Bürette  so 
lange  N'atritm[ithio8ulfatlösung  zufliessen  lässt,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch 
schwach  gelblich  gefärbt  erscheint.  Alsdann  giebt  man  etwas  Stärkekleister 
zu  und  titrirt  vorsichtig,  unter  tropfen  weisem  Zusatz  der  Thiosulfat- 
lösung,  bis  zur  Entfärbung.  Die  Anzahl  der  verbrauchten  Gubikcentimeter 
X  0,0127  ergiebt  das  in  der  angewandten  Menge  des  käuflichen  Präparates 
vorhanden  gewesene  Jod. 

Angenommen ,  es  sei  angewandt  0,25  g  käuflichen  Jods ,  zur  Titration 
verbraucht  19,5  ccm  Vio- Normal -Natriumthiosulfatlöeung,  so  ergiebt  sich  der 
Gehalt  an  Jod  in  den  angewendeten  0,25  g  als:  19,5  X  0,0127  =  0,24765  oder 
als  99,06  Proc: 

0,25  :  0,24765  =  100  :  ä;     x  =  99,06. 

Nach  der  Pharm,  germ.,  Ed,  III,  sollen  0,2  g  Jod  unter  obigen  Bedin- 
gungen mindestens  15,6  ccm  Vio-Normal-Natriumthiosul£atlösung  zur  Titration 
erfordern,  entsprechend  einem  Minimalgehalte  von  99,06  Proc.: 

15,6X0,0127  =  0,19812  g  J; 
0,2  :  0,19812  =  100  :  x;     x  =  99,06. 

Das  Jod  ist  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Gefassen  aufzu- 
bewahren. 

Tinctura  Jodi,  Jodtinctur,  bereitet  durch  Lösen  von  1  Tbl.  zer- 
riebenen Jods  in  10  Tbln.  kalten  Alkohols  von  90  bis  91  Proc,  bildet 
eine  rotbbraune  Flüssigkeit  von  0,895  bis  0,898  specif.  Gew.  Bei 
sehr  langer  Aufbewahrung  bilden  sich  in  Folge  einer  Einwirkung  des 
Jods  auf  den  Alkohol  geringe  Mengen  von  Jodwasserstoff,  Aethyljodid, 
Aldehyd  etc. 

Prüfung.  Die  Jodtinctur  ist  auf  ihre  vollständige  Flüchtigkeit,  auf 
das  speci fische  Gewicht  und  auf  den  Gehalt  an  Jod  zu  prüfen.  Nach  der 
Pharm,  germ. ,  Ed.  III,  sollen  2  ccm  Jodtinctur  nach  dem  Zusätze  von  0,5  g 
Jodkalium  und  25  ccm  Wasser  nicht  unter  12,1  ccm  Vio*  Normal -Natrium, 
thiosulfatlösung  (24,8  g  [Na'S*0'+ ^H*0]  zu  1000  ccm)  zur  Bindung  des  Jods 
verbrauchen  (vergl.  Jodprüfung);  es  würde  dies  einem  Minimalgehalte  von 
8,57  Proc.  Jod  entsprechen: 

.    12,1  X  0,0127  =  0,15867  g  J, 
1,798  g  (=  2  ccm)  :  0,15367  =  100  :  x;     x  =  8,57. 

Zehntel-Normaljodlösung. 

Liquor  Jodi  volum^rieus. 

Als  Vio"^ormaljodlösung  bezeichnet  man  eine  Lösung  von  12,7  g 
trockenen,  reinen  Jods  und  20  g  Jodkalium  zu  1000  ccm.     Dieselbe  ist 
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geschützt  vor  Licht  in  Flaschen  aufzubewahren,  die  mit  Glasstopfen 
verschlossen  sind. 

Zur  Darstellung  der  Viq- Normaljodlösung  bringe  man  13  g  resubli- 
mirten  Jods,  20  g  Jodkalium  und  20  g  Wasser  in  einen  Literkolben,  schwenke 
zeitweilig  um,  verdünne  die  schliesslich  erzielte  klare  Lösung  mit  Wasser  zu 
tOOOccm  und  stelle  diese  Flüssigkeit  gegen  Viq- Normal -Natriumthiosu Ifat- 
lösung  ein.  Zu  diesem  Zwecke  messe  man  mit  einer  Pipette  lOccm  der  zu 
normirenden  Jodlösung  ab,  verdünne  dieselben  in  einem  Becberglase  mit  etwa 
50ccm  Wasser  und  lasse  von  der  Vi«- Normal -Natriumthiosulfatlösung  unter 
Umschwenken  so  viel  znfliessen,  bis  die  Flüssigkeit  weingelbe  Farbe  an- 
genommen hat.  Hierauf  füge  man  etwas  Stärkelösung  und  dann  tropfen- 
weise noch  so  viel  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  zu,  bis  die  Flüssigkeit 
farblos  geworden  ist.  Wäre  die  Jodlösung  bereits  V^o- normal,  so  würden 
unter  diesen  Bedingungen  genau  lOccm  der  V^q  -  Normal  -  Natriumthiosulfat- 
lösung  zur  Titration  erforderlich  gewesen  sein,  da  1000  ccm  der  ersteren 
(=  12,7  g  J)  1000 ccm  der  letzteren  (=  24,8g  Na*8«0'  +  5H*0)  entsprechen 
(s.  S.  224).  Li  dem  gegebenen  Falle  wird  die  einzustellende  Jodlösung  jedoch 
etwas  zu  stark  sein,  mithin  wird  etwas  mehr  von  der  Viq- Normal -Natrium- 
thiosulfatlösung  zur  obigen  Titration  verbraucht  werden.  Aus  diesem  Mehr- 
verbrauche an  letzterer  Vio-NormaUösung  ergiebt  sich  jedoch  unmittelbar,  um 
wie  viel  die  dagegen  einzustellende  Jodlösung  noch  zu  verdünnen  ist. 

Angenommen ,  es  seien  zur  Titration  von  10  ccm  Jodlösung  10,1  ccm 
Vio* Normal -NatriumthiosulfatlÖsung  erforderlich  gewesen,  so  würden  10  ccm 
jener  Jodlösung  noch  mit  0,t  ccm  Wasser,  oder  1000  ccm  derselben  noch  mit 
10  ccm  Wasser  zu  verdünnen  und  dann  die  Titration  zur  Bestätigung  der 
Bichtigkeit  der  nun  erzielten  Jodlösung  zu  wiederholen  sein. 

Tinetura  Jodi  decolorata.  Mit  diesem  wenig  gut  gewählten  Namen 
bezeichnete  die  Pharm,  germ.,  Ed,  /,  eine  Flüssigkeit,  welche  im  Wesentlichen 
aus  einer  schwach  ammoniakalischen  Lösung  von  Jodnatrium  und  Jod- 
ammonium, mit  wenig  Ammoniumjodat  und  tetrathionsaurem  Natrium  in 
verdünntem  Alkohol  besteht.    Sie  soll  folgendermaassen  bereitet  werden: 

10  Thle.  zerriebenen  Jods  werden  in  ein  Gemisch  aus  10  Thln.  zer- 
riebenen Natriumthiosulfats  und  10  Thln.  Wasser  eingetragen  und  das 
Gemisch  in  einem  Kolben  so  lange  geschüttelt,  bis  Alles  zu  einer  braunen 
Flüssigkeit  gelöst  ist.  Hierbei  wird  die  eine  Hälfte  des  Jods  in  Jodnatrium 
verwandelt,  mit  Hülfe  dessen  dann  die  andere  Hälfte  des  Jods  in  Lösung 
übergeführt  wird: 

2J    +    2(Na*S*0*  +  5H*0)     =    2NaJ        +        Na*S*0«        +     10H«0 

Natriumthiosulfat         Jodnatrium    Natriumtetrathionat 
(254)  (496) 

Hierauf  wird  die  Mischung  mit  16  Thln.  alkoholischer  Ammoniaklösung 
von  10  Proc.  NH^  versetzt  und  einige  Minuten  geschüttelt,  schliesslich  werden 
noch  75  Thle.  Alkohol  (90  Proc.)  zugefügt  und  das  Ganze  nach  drei  Tagen 
mtrirt. 

Durch  den  Ammoniakzusatz  wird  das  von  dem  gebildeten  NaJ  gelöste 
Jod  allmälig  in  Jodammonium:  NH'^J,  und  Ammoniumjodat:  NH*JO^  ver- 
wandelt. Der  schliesslich e  Alkoholzusatz  bewirkt  die  Abscheidung  der  Haupt- 
menge des  gebildeten  Natriumtetrathionats  und  Ammoniumjodats.  Der  gelöst 
gebliebene  kleine  Theil  des  ersteren  Salzes  erleidet  bei  der  längeren  Auf- 
bewahrung unter  Abscheidung  von  Schwefel  theilweise  eine  Zersetzung. 

Farblose  Flüssigkeit  von  schwach  ammoniakalischem  Gerüche  und  von 
0,940  bis  0,945  specif.  Gew. 
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Chlorverbindungen  des  Jods.  Das  Chlor  vereinigt  sich  direct  mit 
dem  Jod  zu  zwei  Verbindungen:  JCl,  Jodmonooblorid,  eine  braune 
Flüssigkeit,  welche  man  erhält,  wenn  man  trockenes  Chlor  über  Jod  leitet, 
bis  es  sich  vollständig  verflüssigt  hat,  und  JCl',  Jodtrichlorid,  schön  gelbe 
Krystalle,  die  sich  bilden,  wenn  man  einen  Uebersohuss  von  Chlor  über 
schwach  erhitztes  Jod  leitet. 

Jodmonochlorid:  JCl,  wird  auch  gebildeft  beim  Kochen  von  Jod  mit 
überschüssigem,  starkem  Königswasser,  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser, 
Ausschütteln  derselben  mit  Aether  und  Verdunstenlassen  des  letzteren,  sowie 
auch  bei  der  Destillation  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  Jod  und  4  Thln.  Kalium- 
chlorat.  Es  bildet  eine  rothbraune,  stechend,  an  Jod  und  Chlor  erinnernd 
riechende,  bleichend  wirkende  Flüssigkeit,  die  bei  101,5^  C.  siedet,  und  bei  der 
Aufbewahrung  in  offenen  Gefössen  allmälig  zu  rothen,  bei  25®  C.  schmelzen- 
den Krystallen  erstarrt.  Es  bläut  Stärke  nicht.  Von  Salzsäure  wird  das 
Jodmonochlorid  unzersetzt  gelöst,  von  Wasser  wird  es  unter  Bildung  von 
Jodsäure,  Chlorwasserstoff  und  Jod  zersetzt. 

Jodtrichlorid:  JCl^,  welches  zum  arzneilichen  Gebrauche  empfohlen 
ist,  wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  man  trockenes  Chlor  durch  ein  weites 
Bohr  in  eine  dreihalsige  Woulff'sche  Flasche  einleitet,  in  deren  mittleren 
Tubus  man  ans  einer  kleinen  Betorte  Juddampf  einführt.  Das  Chlor  muss 
stets  im  Ueberschuss  bleiben.  Nach  Beendigung  der  Operation  ist  das  an 
den  Wandungen  der  Flasche  fest  anhaftende  Jodtrichlorid  mit  einem  Porcellan- 
spatel  loszulösen.  Die  nicht  erreichbaren  Theile  erwärmt  man  gelinde  von 
aussen,  während  der  Chlorstrom  fortdauert.  Sie  fallen  dann  auf  den  Boden 
der  Flasche  und  nehmen  dort  das  durch  die  Wärme  verlorene  Chlor  wieder 
auf.  Das  Präparat  werde  in  Flaschen,  die  mit  Glasstopfen  gut  verschlossen 
sind,  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Das  Jodtrichlorid  bildet  pomeranzengelbe,  zähe  Krystallmassen  oder  gelbe 
Nadeln  oder  Tafeln.  Es  ist  sehr  leicht  zersetzllch,  so  dass  es  nur  in  einer 
trockenen  Chlorgasatmosphäre  unzersetzt  aufbewahrt  werden  kann.  Bei  25®  C. 
zerfallt  es  in  flüssiges  Jodmonoohlorid  und  Chlor.  In  einer  Atmosphäre  von 
Ohlorgas  tritt  dieser  Zerfall  jedoch  erst  bei  67®  C.  ein.  Li  sehr  wenig  Wasser 
ist  das  Jodtrichlorid  zunächst  fast  unverändert  löslich,  durch  viel  Wasser 
wird  es  zu  Jodmonochlorid,  Jodsäure:  HJO',   und  Chlorwasserstoff  zersetzt: 

4  JCl*  +  6H*0  =  2JC1  +  2HJ0"  +  lOHCl. 

Eine  der  wässerigen  Jodtrichloridlösung  entsprechende  Flüssigkeit  erhält 
man,  wenn  man  1  Thl.  zerriebenen  Jods  in  4  Thln.  Wasser  suspendirt,  hierauf 
Chlorgas  bis  zur  Sättigung  einleitet  und  schliesslich  das  überschüssige  Chlor 
durch  einen  Luftstrom  entfernt. 

Schwefelkohlenstoff  zersetzt  das  Jodtrichlorid  nach  der  Gleichung: 

6JC1»  +  4CS«  =  2CC1*  +  2CSC1*  +  3S«C1*  +  6J. 

Die  Beinheit  des  Jodtrichlorids  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere,  die 
vollständige  Flüchtigkeit  tmd  das  Verhalten  der  wässerigen  Lösung  (1 :  100) 
gegen  Stärkelösung,  wodurch  sofort  keine  Blaufärbung  eintreten  darf. 

Brom  verbin  düngen  des  Jods.  Wird  Jod  und  Brom  in  äquivalenter 
Menge  zusammengebracht,  so  entsteht  Jodmonobromid:  JBr,  als  eine 
dunkelrothbraune ,  krystallinische ,  gegen  36®  C.  schmelzende,  sublimirbare 
Masse.  Bei  Zusatz  von  mehr  Brom  entsteht  eine  braune  Flüssigkeit,  die 
wohl  Jodtribromid:  JBr°,  enthält. 
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Wasserstoffverbindungen   des   Jods. 

Das  Jod  liefert  mit  dem  Wasserstoff  ebenso  wie  das  Chlor  und  das  Brom 
nur  eine  Wasserstoff  Verbindung,  den  Jodwasserstoff:  HJ. 

Jodwasserstoff:  HJ. 

Molecolargewicbt :  128. 

(In   100  Tbln.,   J:   99,22;   H:   0,78.) 

Bildung.  Jod  und  Wasserstoff  verbinden  sich  theil weise  beim  Erhitzen 
auf  400  bis  500®  0. ,  sowie  beim  Ueberleiten  über  erhitzten  Platinsohwamm. 
Jodwasserstoff  kann  dagegen  nicht  durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure  auf  ein  Jodmetall  bereitet  werden,  da  er  durch  die  Schwefel- 
säure,  ähnlich  wie  der  Bromwasserstoff,  eine  Zersetzung  erleidet: 

KJ        +        H*SO*        =        HJ        +        KH80* 
Jodkalium      Schwefelsäure  Saures  Kaliumsulfat 

H*80*    -t-    2HJ        =        2J        +        2H«0  -f  SO« 

Schwefelsäure  Jod  Wasser  Schwefligsäureanh. 

Darstellung.  Man  bereitet  den  Jodwasserstoff  gewöhnlich  durch  Zer- 
setzung von  Jodphosphor  mit  Wasser.  Zu  diesem  Behufe  bringt  man  ih 
einen  mit  Qasentbindungsrohr  versehenen  Kolben  1  Thl.  amorphen  Phosphors, 
schüttelt  denselben  mit  5  Thln.  Wasser  zu  einer  gleichmässigen  Masse  an 
und  trägt  unter  Abkühlen  allmälig  20  Thle.  Jod  ein.  Sobald  die  Ent- 
Wickelung  nachlässt,  wird  dieselbe  durch  gelindes  Erwärmen  wieder  angeregt. 
Noch  zweckmässiger  ist  es  20  Thle.  zerriebenen  Jods  mit  2  Thln.  Wasser  in 
einem  Kolben  zu  befeuchten  und  dann  sehr  langsam,  tropfenweise  ein 
Gemisch  aus  1  Thle.  amorphen  Phosphors  und  2  Thln.  Wasser  aus  einem 
Tropftrichter  zufliesEen  zu  lassen  (vgl.  Fig.  92,  a.  S.  252).  Man  setze  jedoch, 
namentlich  im  Anfange,  nie  mehr  als  einen  Tropfen  des  Phosphorgemisches 
zu,  da  sonst  die  Beaction  zu  heftig,  unter  Umständen  sogar  unter  Explosion, 
eintntt  (L.  Meyer).  Um  bei  der  Darstellung  des  Jodwasserstoffs  die  Bildung 
von  Jodphosphonium :  PH^J,  zu  vermeiden,  sind  die  Mengenverhältnisse  ent- 
sprechend folgender  Gleichung  zu  wählen: 

P  +  5J  +  4H«0  =  5HJ-t-H»P0*. 

Die  Darstellung  des  Jodwasserstoffs  lässt  sich  auch,  entsprechend  der  des  Brom- 
wasserstoffs (s.  S.  252),  unter  Benutzung  von  Paraffinum  Zigutdum,  ausführen. 
1  Thl.  gewöhnlicher  Phosphor,  der  möglichst  gut  abgetrocknet  ist,  wird  zu 
diesem  Zwecke  in  eine  etwa  1  cm  hohe  Paraffinschicht  gebracht,  hierzu 
unter  Abkühlung  allmälig  20  Thle.  zerriebenen  Jods  zugesetzt  und  dann 
aus  einem  Scheidetrichter  4  Thle.  Wasser  tropfenweise  zufliessen  gelassen. 

Soll  wässerige  Jodwasserstoffsäure  bereitet  werden,  so  leitet  man  das 
nach  obigen  Angaben  entwickelte  Gas  auf  die  Oberfläche  einer  entsprechen- 
den Menge  destillirten  Wassers  (s.  S.  253),  oder  man  leitet  Schwefelwasser* 
Stoff  in  Wasser,  in  dem  Jod  fein  suspendirt  ist,  welches  man  in  dem  Maasse 
von  Neuem  wieder  zusetzt,  als  dasselbe  in  Jodwasserstoff  verwandelt  wird: 

H«S  +  2J  =  2HJ  +  S. 

Die  nach  letzterer  Methode  erhaltene  Säure  wird  schliesslich  von  dem 
ausgeschiedenen  Schwefel  abgegossen,  zur  Entfernung  des  Schwefelwasser- 
stoffs erwärmt  und  alsdann  destillirt,  wobei  je  nach  der  Concentration  erst 
Wasser  oder  Jodwassei*stoff  übergeht,  bis  schliesslich  eine  bei  127®  siedende, 
57,5  Proc.  HJ  enthaltende  Säure   vom  specif.  Gew.  1,67  gebildet  ist,   welche 
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der  Formel  HJ-|-5H*0  entspricht  und  bei  127^0.  unzersetzt  deaüllirt.  Eine 
solche  wässerige  Lösung  von  Jodwasserstoff  bezeichnet  man  als  Jod  wasser- 
st off  säure,  Acidum  hydrcjodietlm,  Aeidum  hydrqjodixtum. 

Eine  Jodwasserstoffsäure  obiger  Ooncentration  lässt  sich  auch  leicht 
«rhalten,  wenn  man  zu  einem  Gemisch  aus  1  TU.  amorphen  Phosphors  und 
20  Thln.  Wasser  allmälig  20  Thle.  zerriebenen  Jods  bringt,  und  die  braune 
Flüssigkeit  alsdann,  nach  Zusatz  von  noch  etwas  amorphem  Phosphor,  in 
«iner  Betorte  mit  Vorlage  destillirt. 

Eigenschaften.  Jodwasserstoff  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  rauchen- 
des Gas  von  4,42  specif.  Gew.  (Luft  ==  1),  welches  sich  durch  Druck  oder 
Kälte  zu  einer  farblosen,  bei  — 55*^  erstarrenden  Flüssigkeit  verdichten  lässt. 
Der  Jodwasserstoff  ist  ein  ziemlich  unbeständiger  Körper;  schon  beim  Er- 
hitzen auf  180^0.  erleidet  er  theilweise  eine  Zersetzung  in  Jod  und  Wasser- 
stoff, die  bei  weiterer  Erhöhung  der  Temperatur  zunimmt,  so  dass  bei  518«  C. 
nahezu  V«  der  Gesammtmenge  zerlegt  ist.  Von  Wasser  wird  der  Jodwasser- 
stoff mit  grosser  Begierde  absorbirt;  1  Vol.  Wasser  löst  bei  10«  C.  etwa 
450  VoL  des  Gases.  Die  wässerige  Säure  bräunt  sich  an  der  Luft,  besonders 
im  Lichte,  in  Folge  einer  durch  Oxydation  bewirkten  Abscheidung  von  Jod: 

2HJ  +  0  =  H*0  +  2J. 

Die  Jodwasserstoffsäure  ist  ein  kräftiges  Beductionsmittel ,  namentlich 
bei  höherer  Temperatur. 

Gehalt  der  wässerigen  Jodwasserstoffsäure  an  HJ, 

nach  H.  Topsoe. 


Temperatur 

Specifisches 
Gewicht 

Procente 
HJ 

Temperatur 

Speciflsches 
Gewicht 

Pi'ocente 
HJ 

12« 

1,708 

57,74 

13« 

1,347 

36,07 

13,7« 

1,706 

57,64 

13« 

1,309 

33,07 

12,5« 

1,703 

57,42 

13,5« 

1,274 

30,20 

13« 

1,696 

57,28 

13,5« 

1,2535 

28,41 

13,7« 

1,674 

56,15 

13,8« 

1,225 

25,86 

14« 

1,630 

53,93 

13,8« 

1,191 

22,63 

12,5« 

1,603 

52,43 

13,5« 

1,164 

19,97 

13« 

1,5727 

50,75 

13,5« 

1,126 

15,73 

13,5« 

1,542 

49,13 

13,5« 

1,102 

13,09 

13« 

1,528 

48,22 

13« 

1,095 

12,21 

13« 

1,4865 

45,71 

13,5« 

1,077 

10,15 

13« 

1,451 

43,39 

13,5« 

1,0524 

7,019 

13« 

1,413 

40,45 

13,5« 

1,017 

2,286 

13« 

1,882 

38,68 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen 

des  Jods. 

Von  Sauerstoffverbindungen  des  Jods  sind  zwei  bekannt: 
JO«  oder  J*0*:  Joddioxyd, 
J*0*:  Jodsäureanhydrid  oder  Jodpentoxyd, 
von  Sauerstoff -Wasserstoff  Verbindungen: 

HJO°:  Jodsäure, 
HJO*:  üebeijodsäure. 
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Eine  unter  jodige  Säure:  HJO,  ist  bis  jetzt  weder  im  freien  Zustande, 
noch  in  ihren  Salzen  mit  Sicherheit  bekannt,  obschon  beide  in  ähnlicher 
Weise  zu  entstehen  scheinen,  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  des 
Chlors  und  Broms.  Trägt  man  z.  B.  Jod  in  kalte,  verdünnte  Kalilauge  ein, 
so  zeigt  die  entfärbte  Lösung  für ,  kurze  Zeit  bleichende  Wirkung  auf  orga^ 
nische  Farbstoffe.  Biese  Eigenschaft  verliert  sich  jedoch  rasch,  da  sehr  bald 
die  Lösung  nur  noch  Jodkalium  und  Kaliumjodat  enthält.  Dieser  Vorgang 
entspricht  vielleicht  folgenden  Oleichungen: 

a)  2KOH  +  2J  =  KJ  +  KJO  +  H«0. 

b)  3KJ0  =  2KJ  +  KJ0». 

Das  Jodosobenzol:  C*H*.j6,  und  das  Jodobenzol:  0'H*.JO* 
(s.  Organ.  Theil),  sind  als  Abkömmlinge  der  hypothetischen  Säuren  HJO 
und  HJO*  anzusehen. 

Joddioxyd:  JO'  oder  J*0^  entsteht  als  gelbes,  in  Wasser  und  Alkohol 
unlösliches  Pulver  beiu}  Zusammenreiben  von  Jod  mit  der  zehnfachen  Menge 
kalter,  rauchender  Salpetersäure. 

Jodsäureanhydrid,  Jodpentoxyd:  J*0\  Weisses,  krystaUinisches 
Pulver,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Jodsäure  auf  170°.  Leicht  löslich  in 
Wasser,  unter  Bildung  von  Jodsäure.  Bei  300°  zerfällt  es  in  Jod  und 
Sauerstoff. 

Jodsäure:  HJO^  Man  erhält  die  freie  Jodsäure  am  besten  durch 
gelindes  Erwärmen  von  1  Thl.  fein  geriebenen  Jods  mit  5  Thln.  rauchender 
Salpetersäure  (1,5  specif.  Orew,)  in  einer  Betorte  bis  sich  alles  Jod  gelöst  hat 
und  keine  rothen  Dämpfe  mehr  auftreten: 

6J    +     lOHNO*    =     6HJ0»    +     lONO    +     2H"0 
Jod       Salpetersäure       Jodsäure       Stickozyd       Wasser. 

Das  sublimirende  Jod  ist  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Retorte  zurückzugeben. 
Die  Lösung  ist  alsdann  einzudampfen  und  der  Bäckstand  zur  vollständigen 
Entfernung  der  Salpetersäure  auf  200°  zu  erhitzen.  Das  so  erhaltene  An- 
hydrid: J*0^,  wird  darauf  in  Wasser  gelöst  und  die  jodsäurehaltige  Lösung 
schliesslich  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Farblose,  rhombische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle.  Die  Jodsäure 
ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze  als  Jodate  bezeichnet  werden. 

Die  freie  Jodsäure,  oder  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  ihrer 
Balze  wird  durch  Beductionsmittel ,  wie  Eisenvitriol,  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure,  unter  Abscheiduug  von  Jod  zersetzt.  Fügt  man  daher  zu 
der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  Stärkekleister  und  daun  etwas  Elsen- 
Vitriollösung,  oder  tropfenweise  schweflige  Säure,  so  tritt  Blauförbuug  ein. 
Lösungen  von  jodsaurem  Salz  und  Jodmetall  (z.  B.  jodsäurehaltiges  Jod- 
kalium, s.  dort)  werden  durch  jede  Säure  unter  Abscheidung  von  Jod 
zerlegt. 

Ueberjodsäure:  HJO\  Es  ist  nur  das  in  monoklinen  Prismen  kry- 
stallisirende  Hydrat:  HJ0*  +  2H*0  oder  H*JO',  bekannt,  welches  durch 
Einwirkung  von  Jod  auf  wässerige  Ueberchlorsäure  erhalten  werden  kann. 
Die  Krystalle  dieser  sogenannten  Orthoüberjodsäure  verändern  sich  bei 
100°  C.  nicht;  sie  schmelzen  bei  133°  C.  und  zerfallen  bei  höherer  Temperatur 
in  Wasser,  Sauerstoff  und  Jodsäureanhydrid.  Die  Orthoüberjodsäure  ist  tine 
fünf  basische  bäure,  da  sie  mit  Silber  das  Salz  Ag^JO'  liefert;  letzteres  ent- 
steht als  schwarzer  Niederschlag,  wenn  man  das  Salz  Na'H'JO'  (als  schwer 
lösliche  Verbindung  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Lösung  von  1  Mol. 
Natriumjodat  und  3  Mol.  Aetznatron  darstellbar)  mit  Silbemitrat  fallt.  Beim 
Lösen  dieses  Silbersalzes  in  Salpetersäure   und  Verdunsten  der  Lösung  ver- 
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bleiben  orangegelbe  Quadratoctaeder  des  Silbersalzes  der  einbasischen  Me ta- 
ube rjodsäure:  AgJO\  In  der  Orthoübeijodsäure:  JO(OH)*,  welche  in 
ihrem  chemischen  Verhalten  der  Jodsäure  sehr  ähnlich  ist,  fungirt  das  Jod 
als  siebenwerthiges  Element. 

Schwefelverbindungen  des  Jods. 

Obschon  sich  der  Schwefel  direct  mit  Jod  beim  Erhitzen  verbindet,  gelingt 
es  doch  nicht,  aus  der  dabei  entstehenden  schwarzen,  krystallinischen  Masse 
eine  bestimmte  Verbindung  abzuscheiden.  Auf  Umwegen  hat  man  ein 
Schwefelmonojodid :  S'J*,  und  ein  Schwefelhezajodid :  SJ*,  erhalten. 

Sulfur  jodatum.  Der  Jodschwefel  der  Pharm,  germ,,  Ed,  I  ist  in  folgender 
Weise  zu  bereiten :  1  Thl.  gereinigten  Schwefels  werde  mit  4  Thln.  Jod  innig 
gemischt  und  das  Gemenge  in  einem  Glaskolben  durch  gelindes  Erhitzen 
zum  Schmelzen  gebracht.  Sobald  das  Gemisch  zu  einer  gleichmässigen  Masse 
zusammengeschmolzen  ist,  lasse  man  erkalten  und  zerreibe  die  resultirende 
schwarzgraue,  krjrstallinische  Masse  zu  Pulver.  Die  Mengenverhältnisse  von 
Jod  und  Schwefel  sind  so  gewählt,  dass  eine  Verbindung  S'J*  entstehen 
könnte: 

S*    +    J*    =    S*J«. 
(64)         (254) 

Ob  die  Masse  jedoch  wirklich  Schwefelmonojodid:  S'J^,  enthält,  ist  zweifelhaft. 

Schon  beim  Aufbewahren  erleidet  das  Präparat  eine  theüweise  Zer- 
setzung; Alkohol  oder  Natriumthiosulfatlösung  bewirken  eine  sofortige  Zer- 
legung in  die  beiden  Bestandtheile. 

Die  Prüfung  des  Sulfur  jodatum  beschränkt  sich  auf  die  Ermittelung 
der  vollkommenen  Flüchtigkeit,  welche  durch  Erhitzen  einer  Probe  in  einem 
Porcellanschälchen  leicht  zu  constatiren  ist. 

Schwefelmonojodid:  S'J*,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Jodäthyl: 
C*H*J,  mit  Einfach-Chlorschwefel:  S*C1*.    Jodglänzende  Kry stalltafeln. 

Schwefelhezajodid:  SJ*,  wird  in  grauschwarzen,  tafelförmigen 
Krystallen  erhalten  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Lösung  von  Jod  und 
Schwefel  in  Schwefelkohlenstoff  bei  niedriger  Temperatur. 

Fluor,   F. 

Atomgewicht  19,  einwerthig. 

Das  Fluor  ist  mit  Sicherheit  im  freien  Zustande  erst  im  Jahre  1886 
durch  Moissan  bekannt  geworden;  die  früher  zur  Darstellung  desselben 
benutzten  Gefässe  wurden  davon  stark  angegriffen. 

Vorkommen.  Das  Fluor  soll  im  freien  Zustande  als  ein  chloi-ähnlich 
riechendes  und  wirkendes  Gas  in  den  Flussspathbrüchen  von  Wölsendorf 
(Bayern)  und  von  Quinci^  (Bhöne)  vorkommen.  Im  gebundenen  Zustande 
findet  es  sich  besonders  als  Fluorcalcium :  CaF*  (Flussspath)  sehr  verbreitet 
in  der  Natur.  In  letzterer  Gestalt  kommt  es  in  kleiner  Menge  auch  in  vielen 
Pflanzenaschen,  in  den  Knochen,  in  dem  Schmelz  der  Zähne,  im  Blute,  in 
der  Milch,  in  einigen  Mineralwässern  etc.  vor.  Ausserdem  findet  sich  das 
Fluor  in  grösserer  Menge  als  Kryolith:  6NaF-|- Al*F',  sowie  in  kleineren 
Quantitäten  in  verschiedenen  Mineralien,  z.  B.  im  Apatit  und  im  Topas. 

Darstellung   und   Eigenschaften.     Das   Fluor   ist   von   Moissan 
durch  Elektrolyse  von  wasserfreier,  mit  etwas  Fluorwasserstoff-Fluomatrium 
versetzter  Fluorwasserstoffsäure,  welche  sich  in  einem  auf  —  50^  abgekühlten, 
Schmidt,  pharmaoeutische  Chemie.    I.  28 
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mit  Flussspathstopfen  versehenen  Platinrolire  befftnd,  isolirt  worden.  Das 
hierbei  am  positiven  Pole  entwickelte  Fluor  bildet  ein  gelbgr&n  gefärbtes, 
jedoch  etwas  heller  und  mehr  gelb  als  das  Chlor  erscheinendes  Gas,  von 
unangenehmem,  an  unterchlorige  Säure  erinnerndem  Gerüche.  Hit  Wasser- 
stoff verbindet  es  sich  im  Dunkeln  zu  Fluorwasserstoff.  Wasser  wird  durch 
Fluor  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Bildung  von  Fluorwasserstoff  und 
ozonisirtem  Sauerstoff,  zersetzt.  Krystallisirtes  Silicium  verbrennt  im  Fiuor- 
gase  zu  Fluorsilicium ,  diamantartiges  Bor  zu  Fluorbor,  ebenso  verbrennt 
Arsen-,  Antimon-,  Jod-  und  Schwefelpulver.  Erwärmtes  Mangan-  und  Eisen- 
pulver verbrennen  unter  Funkensprühen;  Kork  verkohlt  sofort  und  fängt 
Feuer,  ebenso  verhalten  sich  Alkohol,  Aether,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol, 
Terpentinöl  und  Petroleum.  Gold  und  Platin  werden  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur vom  Fluor  nicht  angegriffen.  Zuvor  geschmolzenes  Chlorkalium  wird 
in  der  Kälte  unter  Chlorentwickelung  zersetzt.  Das  specifische  Gewicht  des 
Fluors  wurde  bei  0®  zu  1,265  (Luft  =  1)  gefunden;  da  sich  das  specifische 
Gewicht  zu  1,3165  berechnet,  so  scheint  schon  bei  0®  ein  Theil  der  Fluor- 
molecüle  eine  Dissociatlon  zu  erleiden.  Bei  — 95^  C.  verflüssigt  sich  das 
Fluor  noch  nicht. 

Fluorwasserstoff:  HF. 

Moleculargewicht:  20. 

(In  100  Theilen,   F:  95,0,   H:  5,0.) 

Geschichtliches.  Zum  Aetzen  von  Glas  wurde  der  Fluorwasserstoff 
bereits  im  17.  Jahrhundert  verwendet.  Scheele  wies  jedoch  erst  1771  nach, 
dass  diese  Eigenschaft  einer  Säure  zu  verdanken  sei,  deren  Zusammensetzung 
später  Gay-Lussac  und  Th^nard  feststellten. 

Darstellung.  Fluorwasserstoff  wird  in  wasserfreiem  Zustande  erhalten 
durch  Erhitzen  von  Fluorwasserstoff-Fluorkalium:  HF-|-KF,  in  einer  Platin- 
retorte und  starkes  Abkühlen  der  entweichenden  Dämpfe  in  eineiii  Platin- 
gefässe,  welches  durch  ein  Platinrohr  mit  der  Betorte  verbunden  ist. 

Eine  wasserhaltige  Säure  lässt  sich  leicht  in  Gefässen  von  Blei  oder 
besser  von  Platin  durch  gelindes  Erwärmen  von  Flussspath  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  und  Leiten  der  Dämpfe  auf  die  Oberfläche  von  wenig  Wasser, 
welches  sich  in  einer  Platinvorlage  befindet,  darstellen: 

CaF*        -f        H*SO*        =        CaSO«        +        2HF 
Fluorcalcium     Schwefelsäure       Calciumsulfat    Fluorwasserstoff. 

Eigenschaften.  Der  Fluorwasserstoff  ist  ein  höchst  gefahrlicher,  auf 
der  Haut  schmerzhafte  Wunden  erzeugender  Körper.  Er  bildet  eine  farblose, 
an  der  Luft  rauchende  Flüssigkeit  von  0,9879  specif.  Gew.  bei  13^  £r 
siedet  bei  19,4^,  bei  — 102,5^C.  erstarrt  er  zu  einer  krystallinischen  Masse, 
die  bei  — 92,3^  wieder  schmilzt.  Die  wässerige  Lösung  des  Fluorwasserstoffs 
wird  als  Fluorwasserstoffsäure  oder  Flusssäure  bezeichnet.  Die  con- 
centrirteste  derartige  Säure  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  1,061.  Wird 
dieselbe  erwärmt,  so  verliert  sie  Fluorwasserstoff,  und  es  destiUirt  schliess- 
lich bei  120«  eine  Säure  von  36  bis  38  Proc.  HF  (HF  +  2H*0)  und  dem 
specif.  Gtew.  1,15  über.  Wird  eine  Fluorwasserstoffsäure  von  43,4  Proc.  HF 
auf  — 45®  C.  abgekühlt,  so  scheiden  sich  harte,  durchsichtige  Krystalle  eines 
Hydrates  HF  +  H*0  aus.  Dem  reinen  Fluorwasserstoffe  scheint  bei  30*  C. 
die  Formel  H'F*  zuzukommen,  wenigstens  wurde  das  specifische  Gewicht 
desselben  =  20  (H  =  l)  gefunden. 
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Die  MnorwasBentoffBäure  verdankt  ihre  Anwendung  dem  Verhalten 
gegen  Kieselsäure  und  kieselsaure  Salze  (Silicate),  welche  sie  mit  Leichtigkeit 
unter  Bildung  von  Fluors ilicium  auflöst: 

SiO«        +-         4HF        =        2H«0        +        SiF^» 
Kieselsäureanhydrid  Fluorsilioium. 

Ist  Wasser  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  so  erleidet  das  zunächst 
gehildete  Fluorsilicium  eine  weitere  Zersetzung  in  Kieselsäure  und  Kiesel- 
fluorwasserstoff : 

3SiF*        +         3H«0        =        H«SiO*  +  2H«8iF« 

Fluorsilicium  Wasser  Kieselsäure         Kieselfluorwasserstoff. 

Die  Fluorwasserstoffsäure  wird  daher  zum  Aetzen  von  Glas  und  zum 
Aufschliessen  von  Silicaten  benutzt.  Ihrer  antiseptischen  Wirkung  wegen 
wird  Fluorwasserstoffsäure  in  kleiner  Henge  der  zu  vergährenden  Maische 
bei  der  Spiritusfabrikation  zugesetzt,  um  die  Milchsäure-  und  Buttersäure- 
fermente, welche  die  Alkoholausbeute  vermindern,  zu  tödten. 

Um  Glas  zu  ätzen,  namentlich  um  auf  Thermometer  etc.  Scalen  auf- 
zutragen, tiberzieht  man  den  zu  ätzenden  Gegenstand  mit  einer  dünnen 
Wachsschicht,  gravirt  die  Theilang  oder  Schrift  derartig  in  diesen  Ueberzug, 
dass  an  den  gravii'ten  SteUen  das  Glas  blossliegt,  und  setzt  dann  den  Gegen- 
stand einige  Zeit  der  Einwirkung  des  Fluorwasserstoffgases  aus,  welches  man 
in  einem  Bleitroge  durch  gelindes  Erwärmen  eines  Gemisches  aus  Flussspath 
und  concentrirter  Schwefelsäure  darstellt. 

Soll  eine  kieselsaure  Verbindung  —  Silicat  —  behufs  weiterer  qualita- 
tiver oder  quantitativer  Zerlegung  mit  Flusssäure  aufgeschlossen  werden,  so' 
bedient  man  sich  jetzt  mehr  des  leichter  zu  handhabenden  und  im  Handel 
in  vollständiger  Reinheit  befindlichen  Fluorammoniums  (siehe  unter  Silicium). 
Die  Aufbewahrung  der  wässerigen  Fluorwasserstoffsäure  geschieht  am  g^ig- 
netsten  in  Platin-  oder  Kautschukgefassen. 

Gegen  Metalle,  Metalloxyde,  Hydroxyde  und  kohlensaure  Salze  zeigt  die 
Fluorwasserstoffsäure  ein  den  übrigen  Halogenwasserstoffsäuren  analoges 
Verhalten,  indem  sie  dieselben  in  Fluorverbindungen  —  Fluoride  —  ver- 
wandelt. Von  den  Fluoriden  ist  das  Silberfluorid  durch  seine  Löslichkeit, 
die  Fluoride  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  durch  ihre  Unlöslichkeit  in 
Wasser  von  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Chlors,  Broms  imd  Jods 
verschieden. 

Erkennung.  Um  Fluor  in  einer  Verbindung  nachzuweisen,  erwärmt 
man  sie  im  fein  vertheilten  Zustande  gelinde  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
in  einem  Blei-  oder  Flatintiegel  und  legt  darüber  eine  mit  Wachs  überzogene 
Glasplatte,  in  welches  man  Schriftzüge  eingravirt  hat.  Entfernt  man  nach 
einiger  Zeit  das  Wachs  von  der  Glasplatte,  so  erscheinen  die  Schriftzüge  in 
das  Glas  eingeätzt  und  treten  besonders  dann  deutlich  hervor,  wenn  man 
das  Glas  anhaucht. 

Ueber  den  Kachweis  des  Fluors  neben  Kieselsäure  siehe  unter  Silicium. 

Sauerstoffverbindungen  des  Fluors  sind  nicht  bekannt. 


Die  im  Vorstehenden  als  Halogene  zusammengefassten  Elemente, 
Chlor,  Brom,  Jod  nnd  Flnor,  zeigen  bezüglich  des  Grades  ihrer  Affini- 
tät nicht  allein  im  freien,  sondern  auch  im  gebundenen  Zustande  eine 
gewisse  Regelmässigkeit,  welche  gestattet,  sie  in  eine  anf-  und  eine 
absteigende  Reihe  zu  ordnen.  Im  freien  Znstande  ist  das  Fluor  mit 
der  grössten  Affinität  ausgestattet,  grösser  als  die  irgend  eines  anderen 
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bisher  bekannten  Körpers,  dann  folgt  das  Chlor,  dann  das  Brom  und 
schliesslich  das  Jod.     Also  absteigend: 

F.    Cl.    Br.    J. 

Dieselbe  Reihenfolge  gilt  auch  fOr  die  Verwandtschaft  der  Halogene 
zum  Wasserstoff  und  zu  den  Metallen.  Aus  diesem  Affinitätsyerhftltnisse 
erklärt  es  sich,  dass  das  Jod  aus  Jodiden  durch  Brom,  Chlor  und  Fluor, 
das  Brom  aus  den  Bromiden  durch  Chlor  und  Fluor,  das  Chlor  aus  den 
Chloriden  durch  Fluor  abgeschieden  wird,  z.  B.: 

KJ       +       Cl        =       KCl       +        J 
Jodkalium  Chlor         Chlorkalium  Jod. 

Von  den  WasserstofiP^erbindungen  der  Halogene  ist  der  Fluor- 
wasserstoff, entsprechend  dem  thermochemischen  Verhalten  (s.  S.  55), 
am  bestandigsten,  der  Jodwasserstoff  am  leichtesten  zersetzbar.  Fluor 
wirkt  auf  Wasser  schon  im  Dunkeln ,  unter  Bildung  yon  Fluorwasser- 
stoff und  Sauerstoff,  energisch  ein,  wogegen  Jod  auf  Wasser  gar  nicht 
reagirt. 

Umgekehrt  gestaltet  sich  das  Verhältniss  in  Betreff  der  Verwandt- 
schaft der  Halogene  zum  Sauerstoff.  Fluor  zeigt  eine  so  geringe 
Affinitat  zum  Sauerstoff,  dass  bisher  derartige  Verbindungen  überhaupt 
unbekannt  sind,  dann  steigt  die  Affinität  yom  Chlor  zum  Jod,  welches 
hierin  die  höchste  Stelle  einnimmt  und  daher  die  beständigsten  Ver- 
bindungen mit  Sauerstoff  liefert.     Also  hier  aufsteigend : 

F.    Cl.    Br.    J. 
Uebersicht  der  wichtigsten  Haloidyerbindungen. 
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Brom  scheidet  daher  das  Chlor  aus  seinen  Sauerstoffyerbindungen, 
besonders  den  sanerstoffreicheren ,  ab,  während  das  Jod  sowohl  das 
Brom  als  auch  das  Chlor  daraus  eHminirt;  z.  B.: 

KCIO»      +      J      =      KJO»      +      Cl 
Kaliumchlorat      Jod         Kaliumjodat       Chlor. 

Von  den  Sauerstoffyerbindungen  der  Halogene  sind  die  sauerstoff- 
reicheren die  bestandigeren;  während  die  Verbindungen  HCIO,  HBrO 
und  H  JO,  sowohl  als  solche,  als  auch  in  ihren  Salzen,  sehr  unbeständig 
nnd  leicht  zersetzbar  sind,  ist  dies  in  weit  geringerem  Maasse  bei  den 
Verbindungen  HCIO»,  HCIOS  HBrO^,  HJO^  und  HJO*  der  FalL 


Gruppe   des    Stickstoffs. 

Die  Gruppe  des  Stickstoffs  umfasst  fünf  Elemente,  welche  in  ihren 
Verbindungen  bald  drei-,  bald  fünfwerthig  auftreten;  es  sind  dies: 
Stickstoff:  N,  Phosphor:  P,  Arsen:  As,  Antimon:  Sb,  und  Wis- 
muth:  BL  Das  Wismuth  tritt  in  seinen  gut  charakterisirten  anorga- 
nischen Verbindungen  nur  dreiwerthig ,  in  den  organischen  jedoch 
■auch  fünfwerthig  auf. 

Stickstoff:  N. 

Atomgewicht  14.  Moleculargewicht  28.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Geschichtliches.  Im  Jahre  1772  fand  Butherford,  dass  die  atmo- 
sphärische Luft  einen  Bestandtheil  enthält,  welcher  an  und  für  sich  unfähig 
ist,  Verbrennung  und  AthmuDg  zu  unterhalten.  Einige  Jahre  später  erkannten 
gleichzeitig  Scheele  und  Lavoisler,  dass  die  Luft  aus  Sauei-stoff  und  jenem 
Gase  bestehe,  welches  als  Element  von  Lavoisier  mit  dem  Kamen  ÄJSote 
{a  privatiYÜm  und  C&>'7«  Leben),  woraus  das  deutsche  Wort  Stickstoff  her- 
geleitet ist,  bezeichnet  wurde.  Ghaptal  nannte  dieses  Gas  später  Kl  tro- 
gen e  (Salpetererzeuger),  daher  die  Bezeichnung  Kitrogenium,  und  die 
Abkürzung  für  dasselbe:  N. 

Vorkommen.  Der  Sticktoff  findet  sich  neben  Sauerstoff  frei  in  der 
Atmosphäre,  von  der  er  in  100  Thln.  77  Gewichts-  oder  79  Volumthle. 
ausmacht.  Obschon  der  Stickstoff  nicht  im  Stande  ist,  die  Athmung 
und  Verbrennung  zu  unterhalten,  und  er  überhaupt  nur  an  wenigen 
untergeordneten  Processen,  welche  sich  in  der  Atmosphäre  vollziehen, 
Antheil  nimmt,  so  ist  doch  sein  Vorhandensein  in  derselben  absolut 
erforderlich,  um  die  Erde  in  ihrem  gegenwärtigen  Zustande  zu  erhalten. 
Ohne  seine  Anwesenheit  in  der  Atmosphäre  würde  an  eine  Regulirung 
der  Verbtennungsprocesse  ebenso  wenig  zu  denken  sein,  wie  an  eine 
normale,  dauernde  Existenz  der  pflanzlichen  und  thierischen  Organis- 
men, welche  unter  der  Wirkung  des  unverdünnten  Sauerstoffs  bald  der 
Vernichtung  anheimfallen  müssten. 
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Im  gebundenen  Zustande  findet  sich  der  Stickstoff  in  grosser  Ver- 
breitung, so  z.  B.  als  salpetrige  Säure  und  Salpetersäure,  bezw.  deren 
Salze,  als  Ammoniak,  und  zwar  frei  und  gebunden,  sowie  endlich  in 
vielen  organischen  Verbindungen,  als  wichtiger  Bestandtheil  des  Thier- 
und  Pflanzenkörpers  (Harnstoff,  Harnsäure,  Eiweisskörper,  Alkaloide). 

Darstellung.  Am  einfachsten  stellt  man  den  Stickstoff  dar,  indem 
man  der  Luft  den  Sauerstoff  entzieht.    Dies  kann  geschehen: 

1.  Indem  man  in  atmosphärischer  Luft,  welche  man  üher  Wasser  In 
einer  tubulirten  Glocke  abgesperrt  hat,  ein  Schälchen  mit  einem  Stücke 
trockenen  Phosphors  bringt,  denselben  mittelst  eines  glühenden  Drahtes  durch 
den  Tubus  der  Glocke  entzündet  und  alsdann  letzteren  mit  einem  Stopfen 
yerschliesst.  Der  Phosphor  verbrennt  zu  Phosphorsäureanhydrid,  welches 
sich  bald  in  dem  absperrenden  Wasser  löst,  während  nahezu  reiner  Stickstoff 
als  farbloses,  ^/^  des  ursprünglichen  Luftvolums  betragendes  Gas  zurückbleibt. 
Auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  absorbirt  der  Phosphor  unter  obigen 
Bedingungen  allmälig  allen  Sauerstoff.  Die  Absorption  des  Sauerstoffs  aus  der 
über  Quecksilber  abgesperrten  Luft  bewirken  auch  andere  leicht  ozydirbare 
Körper,  wie  z.  B.  feuchtes  Schwefeleisen,  alkalische  Pyrogallussäurelösxmg 
(s.  Organ.  Theil)  etc. 

2.  Indem  man  Luft  aus  einem  Gasometer  zunächst  durch  Kalilauge^ 
dann  durch  Schwefelsäure  (um  Kohlensäure  und  Wasser  zu  entfernen)  und 
schliesslich  über  Kupferspäne  leitet,  welche  man  in  einem  Bohre  zum  Glühen 
erhitzt.  Das  Kupfer  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  zu  Kupferoxyd,  und 
reiner  Stickstoff  entweicht. 

8.  Stickstoff  kann  femer  erhalten  werden  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  wässeriges  Ammoniak,  wobei  man  jedoch  Sorge  zu  tragen  hat,  dass  zur 
Verhütung  der  Bildung  von  Ohlorstickstoff  stets  ein  grosser  Ueberschuss 
von  Ammoniak  vorhanden  sei: 

4NH»        +        sei        =        3NH*01        +        N 
Ammoniak  Chlor  Chlorammonium      Stickstoff. 

4.  Mit  grosser  Leichtigkeit  erhält  man  reinen  Stickstoff  durch  Erhitzen 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  von  Ammoniumnitrit,  oder  besser  der 
wässerigen  Lösung  eines  Gemisches  aus  2  Thln.  Kaliumnitrit  und  1  Thl. 
Chlorammonium  in  einem  geräumigen,  mit  Gasentbindungsrohr  versehenen 
Kolben,  oder  der  Lösung  von  1  Thl.  Ammoniumnitrat,  1  Thl.  Natriumnitrit 
und  1  Thl.  Kaliumdichromat  in  5  Thln.  WaRser: 

(NH*)NO*        =        2N        +        2H«0 
Anmioniumnitrit         Stickstoff  Wasser. 

Auch  durch  Erhitzen  von  gepulvertem  Anmioniumdichromat:  (NH*)*Cr'0'' 
(neben  Chromoxyd  imd  Wasser),  oder  von  einem  trockenen  Gemisch  gleicher 
Theile  Chlorammonium  und  Kaliumdichromat  (neben  Chlorkalium,  Chrom- 
oxyd  und  Wasser),  sowie  von  Ammoniumnitrat  mit  Mangansuperoxyd  auf  180 
bis  200^  C.  (neben  Mangannitrat  und  Wasser)  wird  reiner  Stickstoff  gewonnen. 

Der  nach  dem  einen  oder  dem  anderen  Verfahren  dargestellte  Stickstoff' 
ist  über  Wasser  aufzufangen. 

Eigenschaften.  Der  Stickstoff  ist  ein  färb-,  gemch-  und 
gescHmackloses ,  nicht  brennbares,  bei  sehr  niederer  Temperatur  und 
sehr  starkem  Drucke  ( — 145^0.  und  32  Atmosphären  Druck)  zu  einer 
Flüssigkeit  condensirbares  Gas  vom  specifischen  Gewichte  0,97137 
(Luft  =1),   14  (H  =  1).      Der  aus  der  atmosphärischen  Luft  dar- 
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gestellte  Stickstoff  zeigt,  in  Folge  eines  geringen  Gehaltes  an  Argon 
(s.  Luft),  ein  etwas  höheres  specifisches  Gewicht,  als  der  künstlich 
gewonnene.  Der  flüssige  Stickstoff  siedet  bei  — 193^0.  und  erstarrt 
zu  einer  krystallinischen  Masse  bei  — 203 ^C.  und  60  bis  70  mm  Druck. 
Ein  Liter  Stickstoff  wiegt  bei  0»  und  760  mm  Druck  1,256167  g^). 
In  Wasser  löst  er  sich  nur  sehr  wenig  (1  Vol.  Wasser  bei  17,7°  C. 
0,01436  Vol.),  etwas  mehr  in  Alkohol  (1  VoL  Alkohol  bei  14,6« C. 
0,12148  Vol.).  In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  sich  der  Stick- 
stoff als  ein  sehr  indifferentes  Element,  welches  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur mit  keinem,  bei  Rothgluth  oder  unter  Mitwirkung  des  elektri- 
schen Funkens  nur  mit  wenigen  Elementen  sich  direct  vereinigt  (Bor, 
Titan,  Silicium,  Magnesium,  Calcium,  Baryum,  Strontium).  Dagegen 
bildet  der  Stickstoff  auf  indirectem  Wege  eine  Reihe  yon  Verbindungen, 
welche  sich  durch  Beständigkeit  und  charakteristische  Eigenschaften 
auszeichnen  (Ammoniak,  Ammoniumnitrit,  Salpetersäure  etc.,  s.  dort). 
Der  Stickstoff  vermag  weder  die  Verbrennung,  noch  die  Athmung  zu 
unterhalten. 

Erkennung.  Der  Stickstoff  kennzeichnet  sich  durch  seine  Indifferenz 
gegen  Beagentien;  er  bleibt  zurück,  wenn  man  die  übrigen  Bestandtheile 
eines  stickstoffhaltigen  Gasgemisches  durch  geeignete  Stoffe  absorbiren  lässt 
oder  sie  mit  geeigneten  Körpern  verbindet.  Ueber  die  Bestimmung  des  Stick- 
stoffs in  der  Luft  s.  dort,  über  den  Kachweis  und  die  Bestimmung  desselben 
in  organischen  Körpern  s.  n.  orgau.  Theil. 

Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffs. 

Verbindungen  des  Stickstoffs  mit  dem  Wasserstoff  sind  drei  bekannt, 
das  Ammoniak:  NH^,  das  Diamid  oder  Hydrazin:  N^H*,  und  die 
Stickstoffwasserstoffsäure:  N^H. 

Ammoniak:    NH^. 

Moleculargewicht:  17. 

(In    100    Thln.,  N:    82,36,   H:    17,64.) 

Geschichtliches.  Der  Salmiak,  aus  dem  gewöhnlich  das  Ammo- 
niak dargestellt  zu  werden  pflegt,  ist  schon  seit  den  ältesten  Zeiten 
bekannt,  ebenso  scheint  eine  unreine,  wässerige  Ammoniaklösung  schon 
früh  im  Gebrauche  gewesen  zu  sein,  wenigstens  geben  Geber  und 
besonders  Basilius  Valentinus  Vorschriften  dazu.  Gasförmiges 
Ammoniak  wurde  zuerst  von  Priestley  im  Jahre  1774  dargestellt 
und  als  alkalische  Luft  bezeichnet,  ein  Name,  der  später  in  Alkali 
völatile  und  in  Ammoniak  yerwandelt  wurde. 


^)  Nach  Y.   J  0 1 1  y    wiegt   ein  Liter   Stickstoff  bei    0°   und  760  mm  Druck    am 
Meeresniveau  für  45^  Breite  1,2574614  g. 
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Yorkommen.  Das  Ammoniak  findet  sicli  nuT  in  geringer  Menge 
frei  in  der  Natur  vor,  und  zwar  nor  ab  das  Prodnct  der  F&nlniBB  und 
Verwesung  BtickstofFhaltiger  Körper;  häufiger  kommt  es  vor  in  Ver- 
bindung mit  S&nren,  in  Gestalt  der  sogenannten  Ammoniumverbin- 
dungen  (s.  dort). 

Bildung  und  Dantellong.  1.  Das  Ammoniak  kann  dlroot  durch 
Vereinigung  von  Siickstoff'  und  'Wauentoff  dargestellt  werden,  wenn  man  ein 
Oemisch  beider  Oase  der  dunklen  elektriBCben  Sntladnng  anaietzt  und  gleich- 
zeitig Sorge  trägt,  das  gebildete  Ammomak  durch  vorhandene  Bchwefelsäore 
sofort  zu  entfernen. 

2.  Ammoniak  entsteht  femer  duroli  Einwirkung  von  nasoirendem  Wasser- 
stoff auf  Balpetrigiaure  und  Salpetersäure  Salze,  so  z.  B.  beim  Auflösen  von 
Zink,  Zinn  oder  Eisen  in  verdünnter  8alpeter«tture,  oder  beim  Erwärmen  von 
Salpeter  mit  Zink  und  Kalinmhydroxyd  (s.  Salpetersfturebestimmung). 

S.  In  reichlicher  Uenge  entsteht  Ammoniak  bei  der  Fäulnis«  und  bei 
der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger,  organischer  KQrper.  Heisteus  ist 
das  hierbei  auftretende  Ammoniak  nicht  rein,  sondern  gemengt  mit  Ammo- 
nlnmvertnndungen  und  anderen  fremden  Stoffen.  Eine  derartige  unreine  Ammo- 
niaklösung war  der  früher  durch  Destillatioii  von  Harn  gewonnene  SpirÜut 
Unnas,  sowie  der  durch  trockene  Destillation  von  Hirschhorn,  Knochen,  Blut  etc- 
eizengte  Hirschhorngeist,  Spiritut  corau  ctrvi,  Anch  die  Wascbwässer 
des  Leuchtgases,  welche  gegenwärtig  fast  das  ausschliessliche  Material  für 
die  Darstellung  des  Ammoniaks  und  der  Ammonium  Verbindungen  bilden,  sind 
als  eine  mehr  oder  minder  verunreinigte  wässerige  Lösung  von  Ammoniak 
nud  von  Ammoninmverbindungen  (vergL  Chlorammonium)  zu  betrachten. 

4.  Um  reines  AmmoDiak  zu  bereiten,  erhitzt  man  in  einer  Betorte  von 
schwer   schmelzbarem   Qlase   oder  Eisen   ein   Qemisoh   aas   1  Thle.  Salmiak : 


NH*C1,  nnd  2  Thln.  Aetzkalk,  welchen  man  znvor  durch  Befäuehten  mit 
Wasser  zu  Pulver,  Calciumhydroxyd:  Ca(OB)*,  hat  zer&tllun  lassen.  Das  sich 
entwickelnde  Gas  leitet  man  zunächst  durch  eine  mit  Aetzkalbstückehen 
{nicht  mit  Chlorcalcinm,  da  dieses  sich  mit  Ammoniak  verbindet)  angefüllte 
Wonlff'scbe  Flasche,  nm  es  von  Wasser  zu  befreien,  nnd  fängt  es  dann 
über  Quecksilber  auf,  oder  leitet  es  auf  den  Boden  eines  umgedreht«n  trockenen 
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Gylinders,  aas  dem  es  allmälig  yermöge  seines  niedrigen  speciflschen  Gewichtes 
die  Luft  ToUständig  verdrängt: 

2NH*C1        +        Ca(OH)«      =      2NH*      -f-      OaCl«      +      2H«0 
Chlorammoniom     Galciumhydroxyd  Ghlorcalcium        Wasser. 

Auch  aus  käuflicher  starker  Ammoniakflüssigkeit  lässt  sich  reines 
Ammoniakgas  durch  Erhitzen  zum  Kochen  und  Trocknen  des  entweichenden 
Gases  mittelst  Aetzkalk  (Fig.  97)  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Ammoniak  ist  ein  farbloses,  stark  alkalisch 
reagirendes,  eigenthümlich  stechend  riechendes  Gas,  welches  sich  bei 

—  40^,   oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  einem  Drucke  von 
6    bis    7  Atmosphären   zu    einer    farblosen,    leicht   beweglichen,    bei 

—  33,5^0.  siedenden  Flüssigkeit  verdichtet,  die  bei  — 75^  krystallinisch 
erstarrt^).  Das  specifische  Gewicht  des  Ammoniakgases  beträgt  0,5895 
(Lnft=l),  8,5  (H  =  l),  das  des  flüssigen  Ammoniaks  bei  0<>  =  0,6234 
(Wasser  =  1).  Ein  Liter  Ammoniakgas  wiegt  bei  0°  und  760  mm 
Druck  0,7635  g.  Das  Ammoniak  lässt  sich  nicht  durch  eine  Flamme 
an  der  Luft  entzünden,  kann  auch  die  Verbrennung  nicht  unterhalten. 
Dagegen  verbrennt  es  im  SauerstofPgase  mit  gelblichgrüner  Flamme 
zu  Wasser  und  Stickstoff.  Durch  Glühhitze,  ebenso  durch  die  Ein- 
wirkung des  elektrischen  Funkens  wird  das  Ammoniak  in  Stickstoff 
und  Wasserstoff,  unter  Verdoppelung  seines  ursprünglichen  Volums, 
zerlegt,  und  zwar  sind  in  diesem  verdoppelten  Volumen,  wie  bereits 
früher  erörtert,  1  Vol.  Stickstoff  und  3  Vol.  Wasserstoff  enthalten 
(s.  S.  71). 

In  Wasser  löst  sich  das  Ammoniak  unter  starker  Wärmeentwicke- 
lung in  sehr  grosser  Menge  zu  einer  den  Geruch  des  Gases  besitzenden, 
stark  alkalischen  Flüssigkeit,  welche  als  Ammoniakflüssigkeit, 
Aetzammoniak  oder  Salmiakgeist,  Liquor  ammonii  caustici,  bezeich- 
net wird.  1  Vol.  Wasser  von  0^  nimmt  1148  Volumina  NH^,  oder  1  g 
Wasser  bei  0^  0,875  g  NH'  auf  zu  einer  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewichte  0,870  =  47  Proc.  NH'.  Die  Löslichkeit  vermindert  sich  mit 
der  Zunahme  der  Temperatur,  so  dass  bei  15^  nur  noch  727  Vol.,  bei 
20^  654  Vol.  NH3  gelöst  werden.  Durch  Kochen  der  wässerigen 
Lösung  wird  alles  Ammoniak  wieder  ausgetrieben,  so  dass  schliesslich 
reines  Wasser  zurückbleibt.  Leitet  man  einen  raschen  Luftstrom  durch 
eine  concentrirte  Ammoniaklösung,  so  verdunstet  das  Gas  mit  solcher 
Schnelligkeit,  dass  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bis  zum  Gefrier- 
punkte des  Quecksilbers:  — 34^,  sinkt.    Die  Verdunstungskälte,  welche 


^)  Kleine  Mengen   flüssigen   Ammoniaks  lassen  sich   leicht  erhalten  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  von   trockenem  Chlorsilber -Ammoniak:    AgCl-|-2NH'  (darstellbar 

durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniak  über  trockenes 
Chlorsilber),  in  einem  starkwandigen ,  rechtwinkelig  gebogenen, 
zugeschmolzenen  Rohre  (Fig.  98).  Das  Chlorsilber  -  Ammoniak 
zersetzt  sich  gegen  100^  C.  in  Chlorsilber  und  Ammoniak;  ein 
Theil  des  letzteren  wird  durch  den  eigenen  Druck  in  dem  durch 
eine  Kältemischung  abgekühlten  leeren  Schenkel  des  Rohres 
verdichtet. 
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bei  dem  raschen  Verdanaten  dea  durch  Dmck  verflüsBigten  ÄmmoDiaks 
erzeugt  wird,  dient  in  der  Garr^'schen  Eismaachine  zur  Heratellung 
Ton  kOnstlichem  Eia  (Fig.  99). 

Diewibe   b«8tfibt   in   ihrer   eiafaclistaa   Form   aus   zwei   stark«» 
eitemen  UefilSBen  A  uud  B,  welche  darch  lUthren  mit  einander  verbunden 
lind.   Das  Gefäsa  J  enthält  eine  bei  0°  getattigte  AmmoniakflÜBSigkeit,  welche 
allmtUig  erwärmt  wird,  wahrend  manB 
^S-  89.  jnroi,  itaite,  Wasaer  abköhlt.    Sobald 

der  Druck   in   dem  Inneren  des  Appa- 
rates T  Atmosphären  erreicht  hat,  ver- 
dichtet  aich   das  aus  A   durch  Erwär- 
mung ausgetriebene  Ammoniak  in  dem 
doppel wandigen   C;linder   B.     Ist  daa 
meiste  Ammoniak  ans  A  ansgetrieben, 
so  bringt  man  das  zu  gefrierende  Wasaer 
in  einen  Einsatzcylinder  D,  welcher  in 
den   in    B    befindlichen    Hohlraum    S 
genau  paiat,  und  kflhlt  A  durch  kaltes 
Wasser  ab.     Das  in  B  befindliche  Am- 
moniak  verdunstet   jetzt    mit   groaaer 
Schnelligkeit,    da   es   von    dem   in   A 
beflndliohen  Wasser  begierig  abaorbirt 
wird,  und  bewirkt  dadurch  eine  solche  TemperaturemiedrigunB;,   data  das  in 
dem   Eineatzcylinder  D  befindliche  Wasser  geiMert.     Bei  der  Iiinde'acben 
Eismaschine   findet  reines,   verflüisigtei   Ammoniak,   welches  durch   dne 
doppeltwirkende  Sauf;-  und  Druckpumpe  abwechselnd  verdampft  und  wieder 
verflüssigt  wird,  Bur  Kälteerzeugung  Verwendung. 

Auch  Alkohol  und  Aether,  sowie  Salzlösungen  absorbiren  Ammo- 
niak in  reichlicher  Menge.  Frisch  ausgeglühte  Holzkohle  abaorbirt  bei 
15°C.  ihr  lö7,7faches  Volum  an  Ammoniakgaa. 

Mit    Säuren    verbindet    sich    dae    Ammoniak    direct    zu    Salzen, 
welche  mit  denen  der  Alkalimetalle  grosse  Aehnlichkeit  haben  nnd  als 
gen  bezeichnet  werden  (s.  dort);  z.  B.: 
HCl  =  NH'Cl 

CblorwaBBerstoft  Chlorammoninm 

H'80'  =  NffHSO* 

SchwefelsäDre  Säur.  Ammonium  aal  fat 

H*SO'  =  (NH*)'SO* 

Schwefelsäure  Amuoniumsnlfat. 

In  diesen  Ammoniumverbindungen  tritt  der  Stickstoff  fllnfwerthig 
anf,  da  anaser  den  drei  bereits  durch  Wasseratoff  geaättigteu  Valeazen 
noch  eine  AiSnität  deaselben  durch  Wasserstoff,  die  fflnfl«  darch  den 
Rest  der  betreffenden  Säure  gesättigt  wird: 


iumverbindun 

HH' 

+ 

NH- 

+ 

ÜNH» 
Ammoniak 

+ 

Xso*/ 
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Den  in  diesen  Verbindnngen  auftretenden  einwerttigen ,  im  freien 
ZnBtande  nicht  darstellbaren  Rest:  NH*,  irelcber  in  seinem  Verhalten 
die  grdBBte  Aebnlichkeit  mit  den  Alkalimetallen  zeigt,  bezeichnet  man 
als  Ammonium. 

Erkennung.  Grösaere  Mengen  freien  Ammoniaks  sind  leicht 
durch  den  charakteristlBchen  Geruch,  die  Blaufärbung  des  rothen  Lack- 
mnspapieres,  die  Schwärzung  eines  mit  neutraler  Mercuronitratlösnng 
getränkten  Papieres  (Mercuroammoniumnitrat:  NH^Hg^NO^),  sowie  an 
der  Bildung  weisser  Nebel  zu  erkennen,  welche  man  bei  der  Näherung 
eines  mit  SalzsSure  angefeuchteten  Glasstabes  (Chlorammonium :  N  H*  Cl) 
beobachtet.  Zum  Nachweise  kleiner  Mengen  von  Ammoniak  oder 
AmmoniumTerbindungen  bedient  man  sich  des  NesBler'schen  Reagens 
(siehe  S.  133).  Ist  das  Ammoniak  nicht  frei  Torhanden,  sondern  an 
eine  Säure  gebunden,  so  erwärmt  man  das  betrefiende  Salz  mit  etwas 
Kali-  oder  Natronlauge.  Hierdurch  wird  das  Ammoniak  in  Freiheit 
gesetzt  und  kann  dann  wie  oben  erkannt  werden,  z.  B. : 
NH*01  +  NaOH  =  NaCl  +  NE*  +  ffO. 
Die  quantitative  Bestimmang  des  Ammoniaks  kann  auf  gewichtsanaly- 
tischem und  auf  maauanalytisohem  Wage  zni  Antföbrung  gelangen. 

1.   Oewiehtianalytisob.     Die   AiufUbmng   einer   derartigen   Bestim- 
mung  geschieht  in  den  durch  Fig.  100  und  Fig.  101  (a.  f.  8.)  Teranschaulichten 
p-      ,QQ  Apparaten.   Dm  lich  von'dem 

Bichtscblieisen  danelben  zu 
nberzeageD,  bringt  man  in  die 
Flasche  1>  (Fig.  100),  bezüglich 
die  Flasche  c  (Fig.  101  a.f.S.) 
so  viel  Wauer,  daia  das  be- 
treffende Olaarohr  darin  ein- 
taucht, Bierauf  saugt  man 
an  dem  Apparate  derartig, 
dau  einige  Laftblaaeh  durch 
das  in  b  (Fig.  100),  bezüglich 
in  c  (Fig.  101)  befindUctae 
'Waasar  hindurchgehen.  In 
Folge  der  auf  diese  Weise 
in  dem  Apparate  bewirkten 
Luft  Verdünnung  muu  das 
Wasser  in  dem  eintauchen- 
den OlasrobTe  steigen,  und 
hat  man  alsdann  nur  zu  beob- 
achten ,  ob  das  erreichte  Ni- 
veau in  demselben  unverän- 
dert stehen  bleibt  oder  nicht. 
SchliesBt  der  Apparat,  so  ist 
'  ersteres  der  Fall,  schliesst 
denelbe  dagegen  nicht,  so 
sinkt  das  Niveau  des  "Wassers 
in  dem  Olasrohre.  Bei  der  Prüfung  des  durch  Fig.  101  veranschaulichten 
Apparates  darf  das  die  Flaschen  b  und  c  verbindende  Glasrohr  nur  in  c 
nicht  etwa  in  fr,  in  Wasser  eintauchen,   femer  sind   nur  wenige   Luftblasen 
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hindurch  zn  laagen ,  damit  das  Niveau  de«  Wiusera  in  dem  verHndenden 
Olaarohre  stehen  hleibt  nnd  nicht  etwa  in  Folge  zn  starken  Saiigens  nach  b 

übergeriggaa  wird. 

Behufs   Äuaführunt;    einer   Ammoniakbeatimmong   wird   der   Kolben   a 
circa  Vg  mit  verdüniiter  Natronlauge  gefüllt  und  in  die  Kocbflaache  i  (Flg.  100), 
bezüglich  in  die  Kolben  b  und  e  (Fig.  lOl),  je  circa  3  g  ofQoiueller  Balzsfture, 
_,.  mit  etwas  Wasser  verdünnt, 

°*  gebrachL  Nachdem  man  sich 

Ton  dem  Schliesaen  des  Appa- 
rates   überzeugt   hat,   bringt 
man   die   betreffende   Ammo- 
nium Verbindung,  von  der  man 
sich   0,3   bis   0,b  g,   oder  im 
Falle  einer  Mischung  mit  an- 
deren    Salzen     entsprechend 
mehr,  in  einem  l  cm  weiten 
nnd  etwa   3  cm  laugen  Qläs- 
ohen  abgewogen,  in  den  Kol- 
ben   a,    schliesst    sofort   den 
Stopfen,  epült  durch  Bewegen 
die  Substanz  aus  dem  Gläschen  heraus  nnd  deitillirt  annähernd  die  grCasere 
Hälfte  der  Flüssigkeit  ab.    Bei  Substanzen,  welche  sich  in  Natronlange  nicht 
lösen,  verfahre  man   in  der  Weise,  daas  man  dieselben  (etwa  0,5 g)  direct  in 
den  Kolben  a   bringt,   die   in  dem   Kolbenhalse   haftenden  Theile  mit  wenig 
Wasser  in  den  Kolben  hineinspritzt,  dann  Natronlauge  zufügt,   hierauf  den 
Apparat    rasch    schliesst   und  die   Mischung  der   Destillation  unt«rwirft. 
Das  auf  diese  Weise  auegetriebene  Ammoniak  wird  von  der  vorgelegten  Salz- 
■tture  in  Chlorammonium  übergeführt,  welches  nach  Beendigung  der  Operation 
mit  überschüssiger  Platinchloridlösung  in  einer   ammoniakA'eien  Atmoeph&re 
im  Wasserbade  zur  Trockne  einzndampfen  ist.     Der  Terdumpfnngsrückstand 
ist  sodann   mit  einem  Gemische   aus   3  Thln.  absoluten  Alkohols  und  1  Thl. 
Aether   aufzuweichen,  auf  einem   gewogenen   Filter   (s.  S.  349)   zu  sammeln, 
mit  diesem   Oemische,   welches  nur   das   übersohüatige   Platinchlorid,   nicht 
aber   das  gebildete  Ammoninmplatinchlorid   ICst,  so  lange  auszuwaschen,  bis 
die  Flüssigkeit  farblos  abBiesst,  dann  bei  100°  bis  zum  con>tant«n  Gewichte 
zu   trocknen    nnd    endlich   2U    wägen.     Ans   der   so    ermittelten    Menge   von 
AmmoniimiplatinchlDrid  berechnet  sich  das  Ammoniak: 

(NH')'PtCl'  :  2NH'  =  gef.  Menge  (NH')'PtOl'  ;  a-, 
(4«,5)  (34) 

Das  gebildete  Ammoninmplatinchlorid  kann  auch  auf  einem  gewöhn- 
lichen Filter  gesammelt  und  nach  den  Auswaschen  mit  Aether-Alkohol  nnd 
Trcicknen  durch  Glühen  in  Platin  übergeführt  werden.  Zu  diesem  Behnfe 
bringt  man  dasselbe  mit  dem  Filter  in  einen  Porcellantiegel ,  erhitrt 
zunächst  im  bedeckten  Tiegel  gelinde  bis  zur  Entfernung  des  Chlorammoniums, 
dann  im  halb  geöfTneten  Tiegel  noch  stark  bis  zum  constanten  Gewichte.  Die 
Berechnung  des  Ammoniaks  ans  dem  zurückgebliebenen  Platin  geschieht  nach 
dem  Ansätze: 

Pt  :  3NH*  =  gef.  Menge  Pt  :  x. 
(194,5)   (34) 
2.    Haassanalytisch.     Die   AuafühmnK  der   eigentlichen  Ammoniak- 
bestimmnng  ist  entsprechend  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  auszu- 
führen (s.  8.  283),  nur  mit  dem  Unterschiede,  dass  man  in  einen  der  Kolben  e 
oder  b  nicht  offlcinelle   Salzsäure ,   sondern   aus   der   Salzsäurebürette   20  bis 
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30ccm  Kormal -Salzsäure  einfliessen  lässt.  Nach  Beendigimg  der  Operation 
ist  dann  die  Flüssigkeit  aus  den  Kolben  h  und  c  in  eine  geräumige  Porcellan- 
schale  zu  giessen,  dieselben  ebenso  wie  das  dazwischen  befindliche  Yerbin- 
dungsrohr  gut  nachzuspülen,  etwas  Lackmus  oder  Bosolsäurelösung^)  zuzu- 
setzen und  dann  so  viel  Normal  -  Kalilauge  oder  Vio- Normal- Kalilauge  (ex 
tempore  durch  Verdünnen  von  5  ccm  Normal-Kalilauge  mit  Wasser  zu  50  ccm 
zu  bereiten)  unter  umrühren  zufliessen  zu  lassen,  als  zur  Neutralisation 
erforderlich  ist.  Die  Neutralisation  der  sauren  Flüssigkeit  giebt  sich  durch 
den  Uebergang  der  Bothfärbung  in  Bothviolett  (bei  Anwendung  von  Lack- 
muslösung) oder  von  Gelb  in  Bosa  (bei  Anwendung  von  Bosolsäurelösung) 
zu  erkennen.  Hat  man  sich  zur  maassanalytischen  Ammoniakbestimmung 
des  durch  Fig.  100  illustrirten  Apparates  bedient,  so  kann  die  Bücktitration 
des  angewendeten  Säureüberschusses  direct  in  der  vorgelegten  Kochflasche  h 
ausgeführt  werden.  Aus  der  hierzu  verbrauchten  Menge  Normal-  oder 
Vio-Normal-Kalilauge  berechnet  man  dann  die  überschüssig  gewesene  Normal- 
SsJzsäure,  zieht  diese  von  den  ursprünglich  angewendeten  20,  bezüglich 
30  ccm  ab,  findet  so  aus  der  Differenz  die  Henge  an  Normal-Salzsäure,  welche 
zur  Neutralisation  des  entwickelten  Ammoniaks  wirklich  erforderlich  war, 
und  hieraus  leicht  die  Menge  des  Ammoniaks  selbst. 

Angenommen,  es  seien  0,39  g  Chlorammonium  abgewogen,  vorgelegt 
seien  20  ccm  Normal -Salzsäure  und  zur  Bücktitration  des  Säureüberschusses 
seien  12,7  ccm  Normal-Kalilauge  erforderlich  gewesen. 

Da  1  ccm  Normal-Kalilauge  1  ccm  Normal-Salzsäure  sättigt  (vgl.  S.  238), 

so  waren  zur  Neutralisation  des  ans  0,39  g    Chlorammonium   entwickelten 

Ammoniaks 

20 — 12,7  =  7,3  ccm  Normal -Salzsäure 

verbraucht  worden.    Da  nach  der  Gleichung 

HCl  +  NH«  =  NH*C1 
36,5  17 

36,5  Thle.  HCl  17  Thln.  NH*  entsprechen,  so  werden  die  in  7,3  ccm  Normal- 
Salzsäure  enthaltenen  0,26645  g  HCl  (7,3X0,0365  =  0,26645)  0,1241g  NH* 

entsprechen : 

36,5  :  17  =  0,26645  :  x\     x  =  0,1241, 

0,39  g  Chlorammonium  enthalten  somit  0,1241g  NH",  oder  31,82  Proc. 

0,39  :  0,1241  =  100  :  a;;    X  =  31,82. 

Vorstehende  Bechnung  lässt  sich  noch  dadurch  vereinfachen,  dass  1  ccm 
Normal-Salzsäure  =  0,0365  g  HCl  0,017  g  NH'  entspricht;  die  7,3  ccm  Normal- 
Salzsäure,  welche  erforderlich  waren,  um  das  aus  0,39g  Chlorammonium 
ausgetriebene  Ammoniak  zu  sättigen,  mithin  7,3X0,017  =  0,1241g  NH^ 
entsprechen. 

Die    maassanalytische    Ammoniakbestimmung    kann    selbstverständlich 

auch  unter  entsprechender  Anwendung  von  Normal-Schwefelsäure  (siehe 

8.  239),  welche  den  gleichen  Wirkungswerth  wie  die  Normal -Salzsäure  hat, 

oder  von  titrirter  Schwefelsäure   (s.  S.  240)  zur  Ausführung  gelangen. 

Li   letzterem   Falle   findet   zur   Bücktitration    des   Säureüberschusses  häufig 

titrirtes  Barytwasser  (s.  S.  151)  Verwendung,   dessen  Wirkungswerth  jedoch 

zuvor  gegen  die  benutzte  titrirte  Schwefelsäure '  zu  ermitteln  ist.    Nach  der 

Gleichung : 

H«SO*  4-  2NH»  =  (NH*)«SO* 
(98)  (34) 

entsprechen  98  Thle.  H*SO*,  die  zur  Sättigung  gebraucht  sind,  34  Thln.  NH®. 


')  PhenolphtaleinlÖBang  ist  hierzu  nicht  verwendbar. 
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Diamid,  Diamin  oder  Hydrazin:  H'N  — KH",  wird  als  Sulfat  in 
glasglänzenden,  tafelförmigen  Krystallen  erhalten  durch  kürzeres  Erwärmen 
des  diazoessigsauren  Kaliums  (s.  II.  organ.  Theil)  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. Diamidsulfat  entsteht  auch  aus  Nitrosoparaldimin  (s.  II.  organ.  Theil), 
welches  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Aldehydammoniak  als 
gelhes  Oel  gebildet  wird,  durch  Beduction  mit  Zinkstaub  und  verdünnter 
Schwefelsäure.  Diamid  lässt  sich  femer  durch  Kochen  von  Amidoguanidin  : 
GK^H^.NH*  (s.  II.  organ.  Theil)  mit  Katronlauge  darstellen: 

CN»H*.NH«  +  2NaOH  +  H«0  =  N*H*  +  2NH»  +  Na'CO». 

Auch  durch  Reduction  von  Stickoxyd-Kaliumsulfit:  K'SO*,  N*0*, 
welches  durch  Einleiten  von  Stickoxyd  in  gesättigte  Kaliumsulfltlösung,  bei 
Gegenwart  von  Kalilauge,  erhalten  wird,  mit  Natriumamalgam  bei  0^  wird 
Diamid  gebildet: 

K«S08,  N«0«  +  6H  =  N«H*  -f-  K«SO*  +  H«0. 

Zur  Isolirung  des  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gebildeten  Diamids 
dient  dessen  Sulfat  oder  die  in  Wasser  unlösliche,  krystallisirbare  Verbindung 
des  freien  Diamids  mit  Benzaldehyd,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wieder  Diamidsulfat  liefert. 

Das  freie  Diamid,  welches  durch  Erwännen  seines  Sulfats  mit  Kalilauge 
erhalten  wird,  ist  ein  farbloses,  eigenthümUch ,  jedoch  kaum  an  Ammoniak 
erinnernd  riechendes  Gas,  welches  Nase  und  Bachen  stark  angreift.  Dieses 
Gas  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  bläut  rothes  Lackmuspapier,  liefert  mit 
Salzsäure  Nebel  und  reducirt  ammoniakalische  Silberlösung  und  alkalische 
Kupferlösung. 

Das  Diamid  verbindet  sich  bei  der  Abscheidung  aus  seinen  Salzen  durch 
starke  Basen  mit  Wasser  zu  Diamidhydrat:  N'H*  +  H*0  oder  N*H*.OH. 
Letzteres  bildet  eine  farblose,  laugenartig  schmeckende,  an  der  Luft  rauchende, 
stark  reducirend  wirkende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,0305  bei  21"  C,  die 
bei  119*^0.  ohne  Zersetzung  siedet  und  bei  — 40^0.  zu  einer  blätterigen 
Krystallmasse  erstarrt.  Kochendes  Diamidhydrat  greift  Glas  stark  an  und 
zerstört  Kork  und  Gummi.  Wird  das  Diamidhydrat  mit  viel  Aetzbaryt  unter 
vermindertem  Druck  destillirt,  so  geht  wasserfreies  Diamid:  N*H\  über. 
Letzteres  erstari*t  beim  Abkühlen  zu  einer  Krystallmasse,  die  bei  +2'C. 
schmilzt  und  bei  113,5'' 0.  siedet. 

Das  Diamid  verbindet  sich  mit  1  und  2  Mol.  einbasischer  Säuren  zu  sehr 
beständigen,  ebenfalls  reducirend  wirkenden  Salzen,  welche  auf  niedere  Orga- 
nismen stark  giftig  wirken.  Das  Diamiddihydrochlorid:  N«H*(HC1)*, 
bildet  glasglänzende  Octaöder,  das  Diamidmonohydrochlorid:  N*H*,HC1, 
welches  daraus  durch  Erhitzen  auf  180®  C.  entsteht,  weisse  Nadehi.  Das 
neutrale  Diamidsulfat:  (N"H*)*H'SO*,  krystallisirt  in  zerfliesslichen 
Tafeln;  das  saure  Diamidsulfat:  N*H*,  H*SO*,  bildet  sehr  beständige, 
glasglänzende  Krystalle,  die  sich  bei  20®  C.  in  33  Thln.  Wasser  lösen. 

Die  Diamidsalze  enthalten  zum  Theil  das  hypothetische  zweiwerthige 
Badical  N*H',  Diammonium,  zum  Theil  den  hypothetischen  einwerthigen 
Atomcomplex  N*H*: 

Hv  H  H 

er  \ci  \ci 

N«H*(HC1)«  N*H*,HC1. 

Stickstoffwasserstoffsäure   oder   Azoimid:    N*H   oder    ii^NH. 

N-^ 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Benzoyldiamid :  N*H*.CO— C'H, 
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N 
resultirt  Benzoylazoimid :  O'H*— CO  .N<^ii ,   in  farblosen,  bei  29  bis  30*C. 

schmelzenden  Prismen,  welche  durch  Kochen  mit  Katronlauge  Katriumbenzoat 
und  Stickstoff  na  tri  um:  N'Ka,  liefern.  Letztere  Verbindung,  die  sich  aus 
Wasser  umkrystallisiren  und  durch  Alkohol  aus  ihrer  wässerigen  Lösung 
fällen  lässt,  resultirt  auch  beim  Leiten  von  trockenem  Stickoxydul  über 
Natriumamid:  KH*Na,  welches  auf  150  bis  250^0.  erhitzt  ist: 

2NH«Na  +  N«0  =  N*Na  +  NaOH  +  NH». 

Das  hierzu  erforderliche  Natriumamid:  NH'Ka,  entsteht  als  eine 
krystallinische,  nach  dem  Erkalten  olivengrüne  Masse  beim  massigen  Erhitzen 
Yon  Natrium  in  trockenem  Ammoniakgase.  Aus  dem  Stickstoffnatrium  ent- 
steht durch  Ansäuern  die  Stickstoffwasserstoffsäure:  N'H,  welche  bei 
der  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen  übergeht.  Eine  Lösung  der  Stick- 
stoffwasserstoffsäure resultirt  auch  bei  der  Einwirkung  von  gasförmigem  oder 
besser  von  verflüssigtem  Salpetrigsäureanhydrid  auf  eine  verdünnte,  auf  0® 
abgekühlte  Lösung  von  Diamidhydrat : 

N*0'  -f  2N*H*,H*0  =  2N'H  -f  4H«0. 

Durch  wiederholtes  Fractioniren  ihrer  wässerigen  Lösung  und  schliessliches 
Entwässern  mit  Chlorcalcium  wird  die  Stickstoffwasserstoffsäure  rein  erhalten. 
Sie  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  überaus  stechend  riechende,  bei 
37^  C.  siedende,  höchst  explosibele  Flüssigkeit,  welche  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich  ist.  Bei  der  Destillation  der  wässerigen  Lösung  geht 
zunächst  eine  concentrirtere  Säure,  dann  constant  eine  verdünntere  über.  Auch 
die  27procentige  wässerige  Lösung  der  Stickstoffwasserstoffsäure  besitzt  noch 
einen  unerträglichen  Geruch  und  erzeugt  mit  Ammoniakgas  dichte  Nebel  von 
Stickstoffammonium:  N^H^  oder  N'.NH^,  einer  dem  Chlorammonium 
sehr  ähnlichen,  leicht  flüchtigen,  in  farblosen  Prismen  krystallisirenden  Ver- 
bindung. Mit  Diamidhydrat  liefert  die  Stickstoffwasserstoffsäure  leicht  flüch- 
tige Prismen  von  Stickstoffdiammonium:  N*H*  oder  N*.N*H*.  Die 
Stickstoffwasserstoffsäure  löst  Kupfer,  Zink,  Eisen  etc.  unter  lebhafter  Wasser- 
stoffentwickelung. In  ihrem  Verhalten  zeigt  die  Stickstoffwasserstoffsäure 
grosse  Aehnlichkeit  mit  der  Chlorwasserstoffsäure :  sie  fällt  Silber-  und  Queck- 
silberoxydulsalze.  Die  Säure  wirkt  schwach  reducirend  und  besitzt,  wie  ihre 
Salze,  stark  explosibele  Eigenschaften. 

Das  dem  Chlorsilber  sehr  ähnliche,  nur  lichtbeständigere  Stickstoff- 
silber:  N'Ag,  scheidet  sich  auch  direct  aus  beim  Zusammenbringen  con- 
centrirter  wässeriger  Lösungen  von  Silbemitrit:  AgNO*,  und  Hydrazinsulfat, 
N«H\H«SO\ 

AgNO*  +  N«H\H*SO*  =  N'.Ag  -f  H*SO*  +  2H«0. 

yOH 

Hydroxylamin  (Oxyammoniak) :  N^H    . 

\h 

Diese,  dem  Ammoniak  sehr  ähnliche  Base,  lässt  sich  auffassen  als 
Anunoniak:  NEC,  in  dem  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt 
ist.  Das  Hydroxylamin  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  nascirendem 
Wasserstoff  auf  die  organischen  Nitrosoverbindungen,  die  Salpetersäureäther, 
sowie  die  meisten  Oxyde  des  Stickstoffs,  bei  Gegenwart  freier  Säure,  so  z.  B. 
aus  Stickoxyd  und  Salpetersäure.  Am  reichlichsten  erhält  man  es  durch 
Einwirkung  von  Zink  und  verdünnter  Salzsäure  auf  Salpetersäureäthyläther. 
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Zur  Darstellung  von  salzsaurem  Hydroxylamin:  NH'.OH,  HCl, 
bringt  man  Salpetersäuren  Aethylätber  (s.  II.  organ.  Theil),  Zinnchlorfir  und 
Salzsäure  im  Oewichtsverhältniss  der  Gleichung: 

C«H*.NO'  +  3ßnCl«  +  6H01  =  NH»0  +-  C«H«0  +  H*0  +  SSnCl-» 

zusammen,  fügt  so  viel  Alkohol  zu,  dass  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht 
und  erwärmt,  bis  eine  Probe  der  Mischung  durch  Schwefelwasserstoff  rein 
gelb  gefällt  wird.  Nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols  wird  die  Masse  mit 
Wasser  verdünnt,  das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt  und  das 
Filtrat  alsdann  eingedampft.  Die  concentrirte  Lösung  wird  hierauf  unter 
Abkühlung  mit  Soda  übersättigt,  um  Eisen  und  andere  aus  dem  Zinn- 
chlorür  stammende  Metalle  zu  fällen,  die  Lösung  filtrirt,  das  Filtrat  mit 
Salzsäure  angesäuert  und  zur  Trockne  verdampft.  Aus  dem  Yerdampfungs- 
rückStande  zieht  heisser  Alkohol  das  salzsaure  Hydroxylamin  nebst  etwas 
Salmiak  aus,  Salze,  die  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  in  weissen  Krystallen 
ausscheiden.  Es  resultirt  auf  diese  Weise  ein  haltbares,  etwa  90  Proc. 
Hydroxylamin  enthaltendes  Präparat,  welches  für  die  meisten  Zwecke  direct 
verwendbar  ist. 

Um  das  salzsaure  Hydroxylamin  frei  von  Salmiak  zu  erhalten,  versetze 
man  die  heisse  alkoholische  Lösung  desselben  so  lange  mit  alkoholischer 
Platinchloridlösung,  bis  keine  Fällung  von  Platinsalmiak  mehr  erfolgt.  Das 
salzsaure  Hydroxylamin  wird  durch  Platinchlorid  nicht  geföUt,  dasselbe 
krystallisirt  daher  aus  dem  Filtrate  von  Platinsalmiak  entweder  direct  beim 
Erkalten  oder  nach  dem  Eindampfen  aus. 

Salmiakfreies,  salzsaures  Hydroxylamin  wird  direct  auch  leicht 
erhalten  durch  allmäliges  Eintragen  von  100  g  feuchtem  KnallquecksUber 
(s.  IL  organ.  Theil)  in  300  g  concentrirte  reine  Salzsäure  und  Erwärmen  der 
Mischung  bis  zum  Aufhören  der  Kohlensäureentwickelung: 

a)  C«HgN«0*  +  2HCI  +  4H«0  =  HgCl«  +  2NH«.0H  +  2CH«0« 
Knallquecksilber  Ameisensäure. 

b)  0H«0*  +  2HgCl«  =  Hg*Cl«  +  0  0*  +  2HC1. 

Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  ist  hierauf  das  Beactionsproduct  zu 
filtriren,  durch  Schwefelwasserstoff  von  Quecksilber  zu  befreien,  die  abermals 
filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  einzudampfen  und  der  Bückstand  aus  heissem 
Alkohol  umzukrystallisiren.    Ausbeute   33  g  reines   salzsaures  Hydroxylamin. 

Zur  technischen  Darstellung  von  Hydroxylaminsulfat :  HO.NH*, 
H"SO*,  wird  hydroxylamindisulfosaures  Kalium:  H0.N(80'K)*  (s.  unten), 
mit  Wasser  längere  Zeit  auf  100^0.  oder  kurze  Zeit  auf  130^0.  erhitzt: 

H0.N(80*K)«  +  2H*0  =  H0.NH«,H*80*  +  K«S0*. 

Das  leicht  lösliche  Hydroxylaminsulfat  wird  hierauf  von  dem  schwer 
löslichen  Kaliumsulfat  durch  Krystallisation  getrennt. 

Um  reines,  krystallisirtes  Hydroxylamin  zu  gewinnen,  versetzt 
man  eine  Lösung  des  Hydrochlorids  in  Methylalkohol  mit  einer  berechneten 
Menge  einer  Lösung  von  Natrium  in  Methylalkohol,  filtrirt  das  ausgeschiedene 
Ohlomatrium  ab,  veijagt  alsdann  den  Methylalkohol  bei  100mm  Druck  auf 
dem  Wasserbade  und  deatillirt  schliesslich  das  restirende  Hydroxylamin  bei 
noch  geringerem  Druck  über.  In  der  gut  gekühlten  Vorlage  erstarrt  dasselbe 
zu  harten,  färb-  und  geruchlosen,  hygroskopischen  Nadeln,  die  bei  33**  C. 
schmelzen  und  unter  einem  Druck  von  22  mm  bei  58°  0.  sieden.  Unter  15^  C. 
ist  das  reine  Hydroxylamin  ziemlich  beständig.  Basch  auf  dem  Platinblecbe 
erhitzt,  zersetzt  es  sich  heftig  unter  Bildung  einer  gelben  Flanmie.  Auch 
schon  bei  80  bis  100°  Q.  wird   es  unter  gewöhnlichem  Druck  explosionsartig 
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zersetzt.    In  reinem  Aether,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  kaum 
löslich. 

Die  Lösung  des  freien  Hydroxylamins  ist  eine  farhlose,  geruchlose, 
alkalisch  reagirende,  stark  redudrende  Flüssigkeit,  welche  sich  nur  unter 
theilweiser  Zersetzung  verflüchtigen  lässt.  Die  Salze  des  Hydroxylamins  ent- 
stehen, ähnlich  denen  des  Ammoniaks,  durch  directe  Vereinigung  dieser  Base 
mit  Säuren.  Die  Hydroxylammoniumsalze  sind  meist  in  Wasser  und  Alkohol, 
namentlich  in  der  Wärme,  löslich,  nur  das  neutrale  Phosphat  und  das  Oxalat 
lösen  sich  schwer  in  Wasser.  Sie  krystalliuren  wasserfrei.  Beim  Erhitzen 
zersetzen  sie  sich  unter  plötzlicher  Gasentwickelung.  Die  Hydroxyde  und 
Garhonat«  der  Alkalimetalle  machen  das  Hydroxylamin  aus  seinen  Salzen 
tni,  jedoch  findet  durch  einen  Ueherschuss  von  Alkalihydroxyd  leicht  eine 
weitere  Zersetzung  desselben  statt. 

Wird  eine  Lösung  des  salzsauren  Hydroxylamins  mit  Schwefligsäure- 
anhydrid gesättigt  und  hierauf  eingedampft,  so  scheidet  sich  Amidosulfo- 
säurerNH'.SO'H,  in  farblosen,  rhombischen,  ziemlich  beständigen  Kry- 
stallen  aus.  Durch  Wasserstoffsuperoxyd  wird  Hydroxylamin  in  schwefelsaurer 
oder  salzsaurer  Lösung  bei  40^  vollständig  in  Salpetersäure  übergeführt. 
Kaliumpermanganatlösung  wird  durch  Hydroxylamin  entfärbt,  und  zwar 
werden  in  der  Kälte  auf  1  Mol.  KH*.OH  etwas  mehr  als  2,  in  der  Siede- 
hitze ly,  Atome  Sauerstoff  verbraucht. 

Erkennung.  Fügt  man  zu  Kali-  oder  Natronlauge,  die  mit  einer 
geringen  Menge  Kupfersulfatlösung  versetzt  ist,  eine  Spur  eines  Hydroxyl- 
aminsalzes,  so  entsteht  sofort  oder  bei  gelindem  Erwärmen  ein  röthlichgelber 
Niederschlag  von  Kupferoxydul.  Aus  der  Lösung  der  Quecksilber-,  Silber- 
und Ooldsalze  scheidet  Hydroxylamin  die  Metalle  ab. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydroxylamins  kocht  man  die 
Salze  desselben  mit  Ferrisulfatlösung  im  Ueherschuss  und  titrirt  hierauf  das 
gebildete  Ferrosulfat  mit  Chamäleonlösung: 

2Fe*(SO*)'+2NH»0,HCl=4FeSO*  +  2H*80*  +  2HCl  +  N«0  +  H«0 
10FeSO*+8H«SO*+2KMnO*  =  5Fe«(SOY  +  2MnSO*  +  K«SO*  +  8H«O. 

Bei  der  Ausfährung  der  Titration  wendet  man  auf  0,1  g  salzsaures 
Hydroxylamin  20  ccm  kalt  gesättigter  Eisenammoniakalaunlösung  an ,  kocht 
nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  mindestens  fünf  Minuten 
lang,  fügt  dann  das  doppelte  Volum  Wasser  zu  und  titrirt  sofort  das 
gebildete  Ferrosulfat  mit  titrirter  Chamäleonlösung.  316  g  KMnO^  =  165  g 
NH».OH. 

Das  Hydroxylamin  lässt  sich  auch  in  seinen  Salzen  durch  Titration  mit 
y,^. Normaljodlösung,  bei  Gegenwart  von  Magnesiumoarbonat  (zur  Bindung 
der  gebildeten  Jodwasserstoffsäure),  bestimmen : 

2NH«.0H  +  4J  =  N«0  +  H«0  +  4HJ. 

Zur  Titration  fügt  man  zunächst  einen  geringen  Ueherschuss  von  Jod- 
löfusg  zu  und  titrirt  letzteren  mit  yiQ-Normal-Natriumthiosulfatlösung  zurück. 

Anwendung.  Von  den  Hydroxylaminsalzen  flnden  das  Hydrochlorid: 
NH'O,  HCl,  und  das  Sulfat:  (NH^'Oj'H'SO*,  welche  beide  farblose,  mono- 
kline  Prismen  bilden,  beschränkte  arzneiliche  Anwendung;  sie  dienen  femer 
zur  Darstellung  der  Oxime  (s.  n.  organ.  Theil). 

Die  Beinheit  dieser  Hydroxylaminsalze  ergiebt  sich  durch  das  Aeussere, 
die  Flüchtigkeit,  die  Löslichkeit  in  erwärmtem,  starkem  Alkohol,  die  Ab- 
wesenheit von  Metallen  (Zinn,  Quecksilber,  Eisen),  sowie  durch  die  Bestim* 
mung  des  Gehaltes.  

Schmidt,  pharmmoentlsohe  Chemie.    I.  |9 
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Hydroxylaminsulfosäuren.  Das  Kaliumsalz  der  im  freien  Zustande 
nicht  bekannten  Hydroxylamindisulfosäure:  HO  .N(SO*K)*  +  2H*0, 
resnltirt  in  farblosen,  harten,  durchnchtigen ,  glänzenden  Krystallen,  wenn 
Kaliumnitrit:  KNO',  und  saures  Kaliumsulfit:  KHSO',  in  der  Kälte  in  con~ 
centrirter  Lösung  nach  folgender  Gleichung  zusammengebracht  werden: 

KNO*  +  2KHS0»  =  HO.N(SO»K)«  +  KOH. 

Durch  Kochen  mit  Wasser  lässt  sich  aus  obigem,  wenig  beständigem 
Salze  das  Kaliumsalz  der  auch  im  freien  Zustande  bekannten  Hydroxyl- 
aminmonosufosäure:  HO.NH.SO'K,  gewinnen. 


Sulfosäuren   des   Ammoniaks.    Auch  von  dem  Ammoniak:  NH*, 
leiten  sich  durch  Ersatz  von  3,  2   und  1  Atom  H  durch  die  einwerthige 

Sulfonsäuregruppe :   SO'H  oder  — S^  |  ,   Sulfosäuren  ab,   von  denen  jedoch 

OH 
nur  die  Amidosulfosäure:  KH'.SO'H,  im  freien  Zustande  bekannt  ist 
(s.  oben).  Nitrilosulfosaures  Kalium:  N(SO'K)'  +  2H*0,  entsteht  in 
farblosen  Nadeln  durch  Zusammenbringen  der  concentrirten  Lösungen  von 
1  Mol.  Kaliunmitrit  und  etwas  mehr  als  8  Mol.  neutralen  Kaliumsnlfiu: 
K'SO**,  und  Lösen  und  Wiedererkaltenlassen  des  zunächst  gebildeten  Krystall- 
breies  in  wenig  Wasser.  Beim  Durchfeuchten  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  darauf  folgendem  Umkrystallisiren  aus  ammoniakhaltigem  Wasser  geht 
obiges  Salz  in  imidosulfosaures  Kalium:  NH(SO'K)*,  über  (farblose 
Blättchen),  wogegen  durch  Kochen  mit  wenig  Wasser  daraus  das  rhombische 
Krystalle  bildende  amidosulfosäure  Kalium:  KH'.SO'K,  entsteht. 


Halogenverbindungen  des  Stickstoffs.  Die  Zusammensetzung 
dieser  leicht  zersetzbaren,  höchst  explosiven  Verbindungen  ist  noch  nicht 
mit  Sicherheit  festgestellt,  jedenfalls  leiten  sie  sich  vom  Ammoniak:  NH*,  in 
der  Weise  ab,  dass  ein  oder  mehrere  Atome  Wasserstoff  durch  Chlor,  Brom, 
oder  Jod  ersetzt  sind. 

Der  Chlorstickstoff,  welcher  als  ein  gelbliches  Oel  bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  im  Ueberschuss  auf  Ammoniak-  oder  Salmiaklösung  ent- 
steht, ist  ein  Qeraenge  von  verschiedenen  Chlorsubstitutionsproducten  des 
Ammoniaks;  der  reine  Chlorstickstoff:  NCl^,  resultirt  als  ein  höchst 
explosibles  Liquidum  von  unangenehmem,  die  Schleimhäute  heftig  reizendem. 
Geruch,  dessen  specif.  G«w.  1,65  beträgt,  wenn  obiges  Gemisch  von  Neuem 
mit  Chlor  behandelt  wird.  Der  Broms tickstoff:  NBr",  ist  ein  dunkelrothes 
Oel;  er  entsteht  durch  Einwirkung  von  Bromkalium  auf  Chlorstickstoff.  Jod- 
Stickstoff:  NH^  -)'  ^J^i  ^^t  ein  schwarzes,  im  trockenen  Zustande  sehr 
explosives  Pulver,  welches  durch  Zusammenbringen  von  Jod  mit  wässerigem 
oder  alkoholischem  Ammoniak  gebildet  wird.  Durch  Auswaschen  mit  Wasser 
geht  die  Verbindung  NH»  -f  NJ"  aUmäüg  in  NHJ*,  vielleicht  auch  in  NJ» 
über. 

Atmosphärische  Luft. 

Geschichtliches.  Bis  zu  dem  17.  Jahrhundert,  in  welchem  zuerst 
durch  Mayon  die  Zusammengesetztheit  der  Luft  und  das  Vorhandensein  des 
Sauerstoffs  darin  gemuthmaasst  wurde,  beti*achtete  man  die  atmosphärische 
Luft  als  ein  Element.  Erst  durch  die  Entdeckung  des  Stickstoffs  durch 
Butherford  und  die  des  Sauerstoffs  durch  Friestley  und  Scheele,  sowie 
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durch  die  Untersuchungen  von  Lavoisier  und   Cavendish  ist  die  Natur 
und  die  Zusammensetzung  der  Atmosphäre  festgestellt. 

Eigenschaften.  Die  unseren  Planeten  umgebende  gasförmige  Hülle, 
welche  man  als  atmosphärische  Luft  oder  Atmosphäre  bezeichnet,  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  Gemische  von  Stickstoff  und  Sauerstoff,  neben  kleinen 
Mengen  von  Wasserdampf,  Kohlensäureanhydrid,  Argon,  Ammoniumcarbonat, 
Ammoniumnitrit,  Ammoniunmitrat,  Ohlomatrium  und  anderen  Yerbindimgen. 
100  Volume  Luft  enthalten  durchschmtüich : 

78,35  Vol.  Stickstoff, 

20,77  „     Sauerstoff, 

0,84  j,     Wasserdampf, 

0,08     „     Kohlensäureanhydrid. 

Das  Verhältniss  des  Stickstoffs  (mit  Einschluss  des  Argons)  zum  Sauerstoff 
ist  in  der  Atmosphäre,  wenn  man  absieht  von  den  kleinen  Schwankungen, 
die  durch  die  herrschende  Windrichtung  verursacht  werden,  auf  allen  Punkten 
der  Erde,  zu  allen  Jahres-  und  Tageszeiten  nahezu  unverändert  gefanden 
worden,  indem  man  im  Mittel  in  100  Volumtheüen  trockener,  kohlensäure- 
freier Luft  79  Volume  Stickstoff  (78,9  bis  79,1  Volume)  und  21  Volume 
Sauerstoff  (20,9  bis  21,1  Volume^)  ermittelte.  Dem  Gewichte  nach  sind  in 
100  Gewichtstheilen  atmosphärischer  Luft:  76,8  Gewichtstheüe  Stickstoff  und 
23,2  Gewichtstheüe  Sauerstoff  vorhanden. 

Sehr  wechselnd  dagegen  ist  der  Gehalt  der  Atmosphäre  an  Wasserdampf, 
welcher  durch  die  Verdunstung  des  Wassers  der  Flüsse  und  Meere  der 
Atmosphäre  zugeführt  wird.  Die  Menge  desselben  ist  im  Allgemeinen  ab- 
hängig von  der  Temperatur  und  der  herrschenden  Windrichtung.  Je  höher 
die  Temperatur  der  Luft  ist,  um  so  mehr  kann  sie  an  Wasserdampf  auf- 
nehmen und  umgekehrt.  Selten  ist  jedoch  der  Wassergehalt  der  Atmosphäre 
ein  der  obwaltenden  Temperatur  genau  entsprechender,  selten  ist  also  eine 
vollständige  Sättigung  der  Atmosphäre  mit  Wasserdampf  vorhanden.  Wird 
die  Temperatur  der  Luft  durch  irgend  welche  Veranlassungen  unter  die 
Temperatur  abgekühlt,  bei  welcher  der  vorhandene  Wasserdampf  noch  als 
solcher  bestehen  kann,  so  wird  der  vorhandene  Ueberschuss  an  Wasserdampf 
als  flüssiges  oder  festes  Wasser  ausgeschieden  (Nebel,  Wolken,  Begen,  Schnee): 

Der  Kohlensäuregehalt  der  Luft,  welcher  dem  Athmungsprocesse  der 
Menschen  und  Thiere,  den  Processen  der  Fäulniss,  Verwesung  und  Ver- 
brennung organischer  Stoffe,  sowie  direct  dem  Erdinneren  seinen  Ursprung 
verdankt,  schwankt  zwischen  2,7  und  4,5  Volumen  Kohlensäureanhydrid:  CO*, 
auf  10000  Volume  Luft;  er  beträgt  im  Mittel  3  Volume  auf  10000  Volume. 
In  Bäumen,  wo  sich  viele  Menschen  oder  Thiere  aufhalten,  oder  wo  viel 
Leuchtgas  oder  andere  kohlenstoffhaltige  Stoffe  verbrannt  werden,  ist  die 
Luft  bei  weitem  reicher  an  Kohlensäureanhydrid.  Eine  gute  Ventilation  hat 
in  letzteren  Fällen  eine  für  das  gesunde  Leben  der  Menschen  und  Thiere 
schädliche  Anhäufung  von  Kohlensäureanhydrid  zu  verhindern. 

Auch  der  Ghehalt  an  Ammoniak,  welches  durch  die  Fäulniss  stickstoff- 
haltiger organischer  Körper  erzeugt  wird,  ist  in  der  Atmosphäre  ein  wechseln- 
der. Das  Ammoniak  wird  theilweise  durch  die  vorhandene  Kohlensäure 
gebunden,  theils  durch  das  fast  immer  in  kleiner  Menge  in  der  Atmosphäre 
vorhandene  Ozon  in  Ammoniumnitrit:  NH*.NO',  und  Wasserstoffsuperoxyd. 


^)  Nach  den  Versuchen  von  Ph.  v.  Jolly  schwankt  der  Saaerstoffgehalt  der 
Luft  zwischen  20,53  und  21,01  Proc;  der  grösste  SauerstofTgehalt  ist  unter  herrschen- 
dem Polarstrome,  der  geringste  unter  herrschendem  Aequatorialstrome  oder  Föhn 
vorhanden. 

19* 
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H'O*,  verwandelt,  deren  Vorkommen  in  der  Atmosphäre  hierdurch  eine  Er- 
klärung findet: 

2NH>  +  40»  =  NH*.NO*  +  H«0«  +  40*. 

Ein  Theil  des  auf  diese  Weise  gehildeten  Ammoniumnitrits  wird  dann 
durch  weitere  Oxydation  in  Ammonimnniti'at :  NH^.NO',  verwandelt. 

Das  Argon  ist  zu  0,9  bis  1  Proc.  in  der  atmosphärischen  Luft,  sowie 
in  einigen  Mineralwässern  (z.  B.  in  den  Schwefelwässem  der  Pyrenäen),  ent- 
halten. Obschon  es  den  Anschein  hat,  als  ob  das  Vorkommen  des  Argons 
in  der  Luft  bereits  von  Oavendish  beobachtet  ist,  so  constatirte  doch  erst 
Lord  Bayleigh  mit  Sicherheit,  dass  das  speciflsche  Gewicht  des  atmosphäri- 
schen Stickstoffs  in  Folge  der  Beimengung  des  Argons  um  etwa  0,5  Proc. 
höher  ist,  als  das  des  auf  künstlichem  Wege  dargestellten.  Zur  Isolirung  des 
Argons  reichert  man  die  Luft  zunächst  dadurch  an  Argon  an,  dass  man  die- 
selbe wiederholt  in  Wasser  presst.  Die  aus  dem  Wasser  wieder  ausgetriebene, 
Sauerstoff-  und  argom*eichere  (2,3  Proc.  Argon  enthaltende)  Luft  wird  hierauf 
getrocknet,  alsdann  durch  Leiten  über  rothglühendes  Kupfer  von  Sauerstoff" 
und  schliesslich  durch  Leiten  über  rothglühendes  Magnesium  von  Stickstoff 
(wobei  sich  Magnesiumstickstoff  bildet)  befreit.  Auf  diese  Weise  resultirt  ein 
farbloses  Qas  von  19,9  specif.  Gew.  (H  c=  1),  welches  in  seinen  chemischen 
Eigenschaften  noch  weit  indifferenter  ist  als  der  Stickstoff.  Das  Atomgewicht 
des  Argons  würde  somit  19,9  bezw.  20  betragen.  Das  verflüssigte  Argon 
siedet  nach  Olszewski  bei  — 187^0.  und  erstarrt  bei  — 191^0.  Das 
Spectrum  des  Argons  enthält  zahlreiche  eigenthümliche  gelbe  und  grüne 
Linien.  Verbindungen  des  Argons  konnten  bisher  nur  gan2  vereinzelt,  unter 
Mitwirkung  starker  elektrischer  Ströme,  erhalten  werden.  Ob  das  Argon  ein 
eigentliches  Element  ist,  oder  ob  es  zu  dem  ihm  nahe  verwandten  Stickstoff 
in  einer  ähnlichen  Beziehung  steht,  wie  das  Ozon  zum  Sauerstoff,  ist  vor- 
läufig unentschieden. 

Ausser  flüchtigen,  organischen  Zersetzungsproducten ,  welche  bei  der 
Fäulniss  und  Verwesung  organischer  Stoffe  erzeugt  werden,  und  Stäubchen 
von  Kochsalz,  welche  ihren  Ursprung  den  grossen  Flächen  des  Meeres  ver- 
danken, enthält  die  Atmosphäre  Staubtheilchen ,  theils  organischer,  theila 
anorganischer  Natur,  von  denen  namentlich  die  organischen  Stäubchen  in 
mannigfacher  Hinsicht  von  grosser  Bedeutung  sind.  Dieselben  enthalten  näm- 
lich stets  Keime  niederer  pflanzlicher,  bezw.  thierischer  Organismen,  welche 
sich  mit  grosser  Schnelligkeit  entwickeln,  sobald  sie  auf  geeigneten  Boden 
fallen  und  hierdurch  zu  Erregern  von  Gährungs-,  Fäulniss-  und  anderen  Zer- 
setzungsprocessen  werden.  Von  diesen  Staubtheilchen  lässt  sich  die  Luft 
mittelst  Filtration  durch  Baumwolle  oder  Asbest  oder  durch  Glühen  befreien. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  die  atmosphärische  Luft  trotz  der  nahezu 
Constanten  Zusammensetzung  nur  als  ein  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stick- 
stoff und  nicht  als  eine  chemische  Verbindung  beider  Gase  zu  betrachten^ 
Die  Gründe,  welche  hierfür  sprechen,  sind  folgende: 

1.  In  der  Luft  finden  sich  die  Eigenschaften  des  Sauerstoffs  und  Stickstoffs^ 
nur  durch  ihr  gleichzeitiges  Vorhandensein  etwas  modificirt,  wieder,  beide 
Gase  lassen  sich  daher  mit  grosser  Leichtigkeit  von  einander  trennen  (z.  B. 
durch  Einbringen  von  Phosphor  oder  von  alkalischer  Pyrogallussäurelösong)^ 

2.  Das  Verhältniss  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  der  Atmosphäre 
entspricht  genau  keiner  chemischen  Verbindung.  Die  gefundene  Zusammen- 
setzung der  Luft  nähert  sich  in  gewichtlicher  und  auch  in  räumlicher  Be- 
ziehung zwar  der  Formel  N^O,  sie  zeigt  jedoch  Abweichungen,  welche  über 
die  Ghrenze  der  Beobachtungsfehler  hinausliegen.  Die  Formel  N^O  verlangt 
4  Vol.  Stickstoff  und  1  Vol.  Sauerstoff  oder  77,77  Gew.-Thle.  Stickstoff  und 
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22f23  Gew.-Thle.  Sanerstoff,  w&hrend  die  zahhreichen,  nach  den  verschieden- 
sten  Methoden  ausgefahrten  Luftanalysen  im  Mittel  79  Yol.  Stickstoff  auf 
21  YoL  Sauerstoff  oder  76,8  Gew.-Thle.  Stickstoff  auf  23,2  Qew.-Thle.  Sauer- 
stoff ergahen. 

3.  Lässt  man  Luft  durch  eine  dünne  Kautschukplatte  in  einen  luftleeren 
Baum  eintreten,  so  difflmdirt  bei  weitem  mehr  Sauerstoff  als  Stickstoff,  so 
dass  das  Mengen verhftltniss  beider  Gase  ein  wesentlich  anderes  wird,  als  es 

zuvor  war. 

4.  Schüttelt  man  die  Luft  mit  Wasser  oder  lässt  man  sie  längere  Zeit 
damit  in  Berührung,  so  löst  letzteres  eine  gewisse  Menge  davon  auf.  Die 
darin  gelöste  Luft  hat  jedoch  eine  ganz  andere  Zusammensetzung  als  die  der 
Atmosphäre,  indem  in  100  Vol.  derselben  65,1  Vol.  Stickstoff  und  34,9  Vol. 
Sauerstoff  vorhanden  sind.  Diese  Erscheinung  findet  nur  in  dem  Umstände 
eine  Erklärung,  dass  das  Wasser  den  darin  löslicheren  Bestandtheil,  den 
Sauerstoff,  aus  jenem  Gemenge  von  Sauerstoff  und  Stickstoff  in  reichlicherer 
Menge  aufhimmt,  als  den  Stickstoff. 

5.  Die  durch  starken  Druck  und  starke  Temperaturemiedrigung  ver- 
flüssigte Luft  scheidet  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  in  zwei  Schichten 
von  verschiedenem  Aussehen  und  von  verschiedener  Zusammensetzung,  die 
durch  einen  deutlich  sichtbaren  Meniscus  von  einander  getrennt  sind.  Bei 
der  Verdunstung  der  verflüssigten  Luft  entwickelt  sich  zimächst  reiner  Stick- 
stoff, welcher  niedriger  siedet  als  der  Sauerstoff,  so  dass  zuletzt  reiner  Sauer- 
stoff zurückbleibt.  In  Folge  dessen  geht  die  Farbe  der  Flüssigkeit  aus  Blass- 
blau in  Tiefblau  über.  IHese  Eigenschaft  der  verflüssigten  Luft  kann  sogar 
zur  Gewinnung  von  reinem  verflüssigten  Sauerstoff  dienen  (Linde). 

6.  Das  specif.  Gewicht,  welches  nur  einem  Gemisch  von  N  und  0  entspricht. 
Physikalische  Eigenschaften.   Die  Atmosphäre  ist  ein  färb-,  geruch- 

und  geschmackloses,  bei  sehr  niedriger  Temperatur  ( — 144,5^0.)  imd  sehr 
hohem  Drucke  (31,5  Atmosphären)  condensirbares  Gasgemenge,  welches  nur 
in  sehr  dicken  Schichten  blau  geförbt  erscheint.  Die  verflüssigte  Luft  siedet 
bei  — 191,2^0.^).  Bei  der  Verdunstung  im  Vacuum  erstarrt  die  verflüssigte 
Luft  zu  einer  durchsichtigen,  eisartigen  Masse. 

^)  In  dem    Laboratorium   von   R.   Pictet,   welches  sich   gegenwärtig  in   Berlin 
befindet,  werden  Temperaturen  bis  zu  —  200®  C.  durch  mehrere  auf  einander  folgende 
Oyclen  von  Verflüssigungs-  und  Vergasungsvorgängen  im  Vacuum  erzielt.    Durch  Ver- 
dunstung und  erneute   Condensation   eines   durch  Druck  verflüssigten  Gemisches  von 
Schwefligf^äureanhydrid  und  Kohlensäureanhydrid  (durch  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsäure   auf  Kohle   gewonnen),   sogenannter  Pictet flüssigkeit,   im   Vacuum 
wird   zunächst    eine   Temperaturerniedrigung   auf  —  80®  C.   herbeigeführt.     Mit  Hülfe 
dieser  Temperatur  und  eines  Druckes  von    12  Atmosphären  wird  alsdann  Stickoxydul 
in  einem  Cylinder  mit  doppelter  Hülle  verflüssigt  und  schliesslich  durch  Verdunstung 
im  Vacuum   und  erneute  Verflüssigung   der  durch   eine  Pumpe   abgesogenen  Dämpfe 
zum  Erstarren  gebracht.     Hierbei  sinkt  die  Temperatur  auf — 130®G.,   so   dass   man 
in  dem  Cylinder  der   inneren  zweiten  Hülle,   welche  jetzt  von  erstarrtem  Stickoxydul 
umgeben  ist,  andere  Körper  auf  — 130®   abkühlen   kann.     Zur  Erzielung  einer   noch 
niedrigeren  Temperatur  wird  trockene  Luft  durch  einen  Druck  von  200  Atmosphären 
in  einem  Rohre  comprimirt,  welches  ganz  von  festem  Stickoxydul  von  — 130®  C.  um- 
geben ist.     Wird  die  hierdurch  verflüssigte  Luft  durch  Aufhebung  des  Druckes  zum 
Theil  wieder  vergast,    so  tritt   hierdurch    eine    Temperaturerniedrigung  auf — 200®  C 
ein.     Koch    niedrigere  Temperaturen   würden   sich    nur  durch  freiwillige  Verdunstung 
von  verflüssigtem  Wasserstoff  erreichen  lassen. 

Verflüssigte  Luft  lässt  sich  nach  Linde  in  beliebiger  Menge  und  zu  billigem 
Preise  auch  unter  geeigneter  Anwendung  des  Princips  der  Windhausen'schen  Kalt- 
luftmaschine (s.  folgende  Seite)  gewinnen. 
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Wird  trockene  atmosphärische  Luft  durch  Druck  stark  verdichtet,  so 
tritt  hierbei  bedeutende  Erwärmung  ein;  wird  die  verdichtete  Luft  jedoch 
alsdann  durch  KtUilwasser  abgekühlt  und  hierauf  durch  Aufhebung  des 
Druckes  wieder  ausgedehnt,  so  sinkt  die  Temperatur  weit  unter  0\  Auf 
diesem  Vorgänge  basirt  die  Windhausen'sche  Kaltluftmaschine,  welche 
zu  directer  Luftkühlung  geschlossener  Bäume  (Schlachthäusern,  Fleisch- 
transportschiffen etc.)  Benutzung  findet. 

Li  ihren  allgemeinen  physikalischen  Eigenschaften  entspricht  die  Luft 
vollständig  denen  der  Gase  überhaupt  (vergl.  S.  29,  75  u.  f.).  Sie  hat  das 
specifisohe  Gewicht  14,438  (H  =:  1);  sie  ist  773  mal  leichter  als  flüssige a 
Wasser,  105 13,5 mal  leichter  als  Quecksilber.  1  Liter  wiegt  bei  0^  und  760  mm 
Druck  1,293  g.  Die  Luft  übt  vermöge  ihrer  Schwere  auf  die  Erdoberfläche, 
sowie  auf  alle  Körper,  welche  sich  auf  der  Erde  befinden,  einen  Druck  aus. 
Derselbe  wird  gemessen  mittelst  des  Barometers.  Mittelst  dieses  Listrumentes 
hat  man  ermittelt,  dass  der  jährliche  mittlere  Druck,  welchen  die  Atmosphäre 
an  der  Meeresfläche  ausübt,  gleich  ist  dem  Drucke  einer  Quecksilbersäule  von 
760mm  Höhe.  Da  ein  Oubikcentimeter  Quecksilber  13,596g  wiegt,  so  muss 
der  Druck,  den  die  atmosphärische  Luft  auf  ein  Quadratcentimeter  Fläche 
ausübt,  gleich  sein  76  X  13,596  =  1033,3  g,  mithin  der  auf  einem  Quadrat- 
meter Fläche  lastende  Druck  10333  kg  betragen. 

Je  höher  man  sich  über  die  Meeresoberfläche  erhebt,  um  so  mehr  nimmt 
die  Dichtigkeit  der  Luft  und  damit  auch  der  durch  dieselbe  bedingte  Druck 
ab.  Es  wird  in  Folge  dessen  auch  die  QuecksUbersäule  des  Barometers  um 
so  mehr  sinken,  je  höher  man  sich  über  der  Meeresoberfläche  befindet.  Nach 
genauen  Ermittelungen  sinkt  dieselbe  um  ungefähr  1  cm  für  jede  100  m,  welche 
man  emporsteigt.  Nimmt  aber  die  Dichtigkeit  der  Atmosphäre  mit  ihrer 
Höhe  ab,  so  muss  man  naturgemäss  auch  eine  Grenze  derselben  annehmen. 
Dieselbe  liegt  in  einer  Höhe  von  10  Meilen,  wo  der  Berechnung  nach  die 
Luft  so  verdünnt  ist,  dass  man  hier  die  Grenze  der  wahrnehmbaren  Dichtig- 
keit annehmen  kann.  Das  Gesammtgewicht  der  Atmosphäre  ist  zu  5  Trillionen 
Kilogramm  berechnet  worden. 

Die  Temperatur  der  Luft  ist  an  der  Oberfläche  der  Erde  am  höchsten; 
sie  vermindert  sich  in  dem  Maasse,  wie  man  sich  von  letzterer  entfernt,  und 
zwar  für  die  unteren  Schichten  für  ungefähr  195  m  um  1®  0. 

Soll  das  bei  irgend  einem  Barometerstande  gemessene  Volum  der  Luft 
oder  das  eines  beliebigen  anderen  Gases  auf  Normalbarometerstand  von  760  mm 
redudrt  werden,  so  geschieht  dies  unter  Zugrundelegung  des  Mariotte'schen 
Gesetzes,  nach  welchem  die  Volume  der  Gase  umgekehrt  proportional  sind 
dem  Drucke,  welcher  auf  ihnen  lastet. 

Da  jedoch  bei  allen  Angaben  über  Gewicht  und  Volum  der  Gase  das 
letztere  conventioneil  nicht  allein  auf  Normalbarometerstand  von  760  mm 
reducirt  wird,  sondei*n  auch  auf  Normaltemperatur  von  0®,  so  ist  auch  dem 
Einflüsse  Rechnung  zu  tragen,  welchen  die  Temperatur  auf  die  Gasvolume 
ausübt.  Dies  geschieht  unter  BerückFichtigung  des  Ausdehnungsco^fQcienten, 
welcher,  wie  S.  76  erörtert  ist,  für  alle  Gase  pro  1^0.  Vs^a  oder  0,003665  im 
Mittel  beträgt,  und  nach  dem  Gay-Lussac'sohen  Gesetze,  wonach  das  Volum 
der  Ghase  direct  proportional  der  Temperatur  ist  (vergl.  S.  76). 

Analyse  der  Luft.  Um  den  Gehalt  an  Feuchtigkeit  in  der  Atmo- 
sphäre zu  bestimmen,  bedient  man  sich  entweder  der  sogenannten  Feuchtig- 
keitsmesser, Hygrometer,  von  denen  das  DanielTsche  und  August'sche 
(worüber  in  Lehrbüchern  der  Physik  nachzuschlagen  ist)  die  bekanntesten 
sind,  oder  man  bestimmt  den  Wasserdampf  der  Luft  gewichtsanalytisch 
gleichzeitig  mit  dem  Gehalte  an   Kohlensäureanhydrid.     Zu  diesem  Behufe 
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■av^  maD  ein  gröaiereB,  dem  Volum  nBob  gsnaa  bekanntes  Qnaatnm  Imft  — 
50  bü  tOO  Lit«r  —  TennitteUt  eines  Äspirston  (F)  durch  eis  System  U-fSr- 
miger  Bohren,  von  denen  Ä,  B,  E  und  F  mit  BinusteiUBtücken,  welche  mit 
eoucentrirter  Bchwefelaäure  getränkt  sind,  oder  mit  geschmolzenem  Chlor- 
caloiam,  C  und  D  aber  mit  Bimssteinstüoken ,  die  mit  starker  KalilauEe 
imprftgnirt  sind,  gefüllt  werden  (Fig.  102).  Die  beiden  Bohren  A  und  B 
werden  zusammen  gewogen,  ebenso  C,  D  und  E.  Das  Bohr  F  dient  nur,  um 
den  ans  dem  Ajpirator  diffundirenden  'Wanerdampf  abcnhalten. 

Füllt  man  das  seinem  Inhalte  nach  genau  bekannte  OeKss  V  mit  Wasser 
und  lässt  dasselbe  durch  OefTnea  de«  Eabae*  r  langsam  ausfliessen,  so  wird 
ein  dem  ansflieseenden  Wasser  gleiches  Volum  Luft  durch  die  gewogenen 
B5hren  gesogen.  Die  Gewichtszunahme  von  A  und  B  entspricht  dann  nach 
Beendigong  des  Versuches  der  Menge  des  Wassers,  welche  in  dem  durch- 
gesogenen  Luftvolum  enthalten  war,  die  flewichtszonahme  von  C,\D  imd  E 

Fig.  102. 


dem  Gehalte  an  Kohlen iltureanhydrid.  Das  durch  die  Apparate  hindorcb- 
gesogene  Lnftvolnm  ist  alsdann  noch  auf  Normaltemper«tur:  0°,  und  anf 
Normalbarometerttand :  TSOram,  zu  reduoiren  (vergl.  unten). 

Der  Kohleutiuregehalt  der  Luft  kann  anch  leicht  auf  maassanalytisohem 
Wage  ermittelt  werden,  indem  man,  nach  Pettenkofer,  eine  grössere,  dem 
Volum  nach  bekannte  Menge  Luft  durch  ein  abgemessenes  Quantum  Baryt- 
wasser von  bekanntem  Gehalte  hindnrchleitet ,  das  unverftndert  gebliebene 
Baryumhydroxyd,  nachdem  das  gebildete  Baryumcarbonat  sich  abgesetzt  hat, 
mit  titrirter  Ozalsäurelösung  ermittelt,  und  dann  ans  der  Differeni  die  Menge 
des  Kohlensttareaohydrids  berechnet. 

An  titrirten  Lösungen  sind  hierzu  erforderlich  das  auf  8.  151  beschrie- 
bene Barytwasser  und  die  gegen  dasselbe  eingestellte  Oxalsänrelösung.  Behufs 
Ausführung  der  Bestimmung  hingt  man  in  ein  circa  1  m  langes,  horizontal 
aufgestelltes  Bohr  (Fig.  103  a.  f.  8.)  aus  der  Barytwasserbü rette  100  ocm 
titrirten  Barylwassers  and  saugt  durch  dasselbe  mittelst  eines,  seinem  Inhalte 
nach  genau  bekannten,  an  der  zweiten  Wa«chfla«che  angebrachten  Aspiratori 
einen  langsamen  Luftstrom  (AO  bis  ÖD  Liter)   hindurch.     Als  Aspirator   kann 
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ein  mit  Wasser  gefüllter  Gasometer,  dessen  Inhalt  man  langsam  ausfliessen 
lässt,   Verwendung   finden.     Die   beiden  Waschflaschen   enthalten   ebenfalls 

Barytwasser,  um  zu  controliren,  ob  alle 
Kohlensäure  in  dem  Horizontalrohr  absorbirt 
ist.  Nach  beendetem  Hindurchleiten  giesst 
man  das  Barytwasser,  unter  möglichstem 
Abschluss  der  Luft,  in  einen  hohen,  gut  ver- 
sohliessbaren  Cylinder,  lasst  das  gebildete 
Baryumcarbonat  absetzen,  hebt  vorsichtig  mit 
der  Pipette  50ccm  des  vollkommen  geklärten 
Barytwassers  ab  und  titrirt  es  nach  dem 
Hinzufdgen  von  etwas  Bosolsäurelösung  in 
einer  Koohflasche  schnell  mit  Oxalsäurelösung 
zurück.  Zweckmässiger  ist  es  noch,  diese 
50ccm  Barytwasser  in  ein  gemessenes,  sich 
im  Ueberschuss  befindendes  Quantum  titrirter 
Ozalsäurelösung  einJGdessen  zu  lassen,  dann 
die  nicht  gesättigte  Oxalsäure  durch  Bück- 
titration mit  titrirtem  Barytwasser  zu  er- 
mitteln und  hierdurch  indirect  die  Menge 
Oxalsäurelösung  zu  bestimmen,  welche  zur 
Sättigung  jener  50  com  Barytwasser  noch  er- 
forderlich war.  Aus  der  Menge  Oxalsäure- 
lösung, welche  jetzt  weniger  gebraucht  wird, 
als  bei  der  Titration  des  ursprünglichen  Barjrt- 
wassers,  lässt  sich  leicht  die  durch  das  vor- 
handen gewesene  Kohlensäureanhydrid  selbst 
berechnen. 

Angenommen,  die  Oxalsäurelösung  ent- 
halte, wie  8.  152  erörtert,  8,981  g  C'H'O^ 
-)-2H'0  im  Liter,  und  es  entsprächen  lOccm 
davon  9,8  ccm  Barytwasser.  Angewendet  seien 
100  ccm  Barytwasser,  hindurchgeleitet  50  Liter 
Luft;  zur  Bücktitration,  nach  dem  Absetzen, 
50  ccm  Barytwasser  genommen  und  zur  Neu- 
tralisation hiervon  30,82  ccm  Oxalsäurelösung 
verbraucht. 

Wäre  durch  das  Barytwasser  keine  Luft 
geleitet  worden,  so  hätten  jene  50  ccm 

ccm  =  51,02  ccm  Oxalsäurelösung 

zur  Neutralisation  gebraucht,  es  sind  aber 
nur  30,32 ccm  dazu  nöthig  gewesen,  mithin 
muss  eine :  51,02  —  80,32  =  20,7  ccm  Oxal- 
säurelösung entsprechende  Menge  von  Baryt- 
wasser durch  Kohlensäureanhydrid  in  aus- 
geschiedenes Baryumcarbonat  verwandelt  sein, 
nämlich  20,286 ccm: 

10  :  9,8  =  20,7  \  x\    a?  =  20,286. 

9,8  ccm  Barytwasser  enthalten  aber  (s.  8.  153)  0,1219  g  Ba (OH)*,  jene 
20,286  ccm  werden  also  enthalten  0,2523  g : 


9,8  ;  0,1219  =  20,286 


a?; 


X  =  0,2523. 
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Nach  der  Gleichung: 

Ba(OH)»    +    CO*    =    BaCO»    +    H*0 
171  44 

entsprechen  171  g  Barynmhydroxyd  44  g  Kohlensäureanhydrid,  jenen  0,2528  g 
werden  also  0,0649  g  entsprechen : 

171  :  44  =  0,2523  :  x;     a:  =  0,0649. 

50  liter  Luft  enthalten  somit  2  X  0,0649  =  0,1298  g  Kohlensäureanhydrid, 
da  nur  die  Hälfte  der  ursprünglich  angewendeten  100  ccm  Bar3rtwas8er  zur 
Titration  gebracht  war. 

Das  Volum  von  50  Liter  Luft  ist  schliesslich  noch  auf  Normalbarometer- 
stand und  Normaltemperatur  nach  der  Formel: 

^         760  (1  +  0,003665  X  T)  * 
worin 

V  das  gemessene  Volum, 

Fl  das  bei  Normalbarometerstand  und  0^,  gesuchte  Volum, 

t  die    Tension    des    Wasserdampfes   bei   der  obwaltenden   Temperatur 

(s.  S.  130  und  144), 
T  die   Temperatur,    B  den   Barometerstand   und   0,003665   den  Aus- 
dehnungscogf&cienten  der  Gase  (s.  S.  76) 

bezeichnet,  zu  reduciren. 

Angenommen,  es  seien  die  50  Liter  Luft  bei  750mm  B.  und  bei  15^ 
gemessen,  so  ergäbe  sich  das  Volum  bei  0^  und  760mm  B.  also: 

50000  (750  —  12,7)  36  865  000         ,^^,„  ^ 

: — ^ —^ —  =  =  45978.9  ccm. 

760  (1  +  0,003665  X  15)  801,78 

45978,9  ccm  Luft  bei  0^  und  760  mm  B.  enthalten  somit  0,1298  g  Kohlen- 
säureanhydrid. 

Um  nun  die  gefundene  Gewichtsmenge  an  Kohlensäureanhydrid  dem 
Volumen  nach  auszudrucken,  ist  zu  berücksichtigen,  dass  1000 ccm  Kohlen- 
säureanhydrid bei  (f  und  760mm  B.  1,9712g  wiegen: 

1,9712  :  1000  =  0,1298  :  a?;    a;  =  65,8  ccm. 

45978,9  ccm  Luft  enthalten  somit  bei  0^  und  760  mm  B.  65,8  ccm  Kohlen- 
säureanhydrid, oder  10  000  ccm  Luft  enthalten  14,31  ccm. 

Bas  im  Vorstehenden  beschriebene  Verfahren  der  maassanalytischen 
Bestimmung  der  atmosphärischen  Kohlensäure,  welches  stets  geraume  Zeit  in 
Anspruch  nimmt,  kann  häufig  auch  in  folgender  Weise  abgekürzt  werden: 
Man  fülle  eine  fünf  bis  zehn  Liter  fassende,  dem  Lihalte  nach  genau  bekannte, 
enghalsige,  trockene  Flasche  derartig  mit  der  zu  imtersuchenden  Luft,  dass 
man  letztere  mittelst  eines  reinen  Blasebalges,  welcher  durch  ein  gläsernes 
Ansatzrohr  bis  auf  den  Boden  der  Flasche  reicht,  einige  Minuten  lang  in 
dieselbe  einbläst.  Hierauf  lasse  man  50  ccm  tltrirten  Barytwassers  (s.  oben) 
ans  einem  Maasskolben  (50  ccm  fassend)  in  die  mit  Luft  gefüllte  Flasche  ein- 
fliessen,  verschliesse  sodann  letztere  gut  mit  einem  Stopfen  und  schwenke 
dieselbe  dann  wiederholt  derartig  um,  dass  sich  das  Barytwasser  auf  der 
Wand  der  Flasche  verbreitet.  Nach  etwa  einer  halben  Stunde  giesse  man 
das  Barytwasser  in  den  Maasskolben  zurück,  lasse  das  gebildete  Baryum- 
carbonat  nach  dem  Verschliessen  absetzen,  hebe  hierauf  mittelst  einer  Pipette 
25  ccm  des  vollkommen  geklärten  Barytwassers  ab  und  bestimme  dessen 
Gehalt  von  Neuem  durch  Titration  mittelst  Oxalsäurelösung.  Aus  der  Menge 
der  Ozalsäurelösung,  welche  jetzt  weniger  gebraucht  wird  als  bei  der  Titration 
des  ursprünglichen  Barytwassers,  lässt  sich  dann  leicht  nach  vorstehenden 
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Angaben  die  Menge  Eohlem&nreanbfdrid  ennitteln,  welche  in  dem  angeven- 
deten  Laftvolnme  enthalten  war. 

Um  dai  VotamTerhältniu  zwisohen  Saner^toff  und  Sticbitoff  in  der  atrao- 

■pbäriichen  Luft  2U  ermittelo,  bedient  man  licli  dee  in  Fig.  104  abgebildeten, 

Fig.  104.  Fig.  105.  «*"='»"    taUbrirten    Hof- 

metera,  in  weichet  man 
eine  gewisse,  dem  Tolnm 
^  nach     genau     gemeuene 
Menge  Lnft  bringt.  Hierzn 
fügt  man  etwas  mehr  als 
die  Hftift«  davon  an  Wae- 
nerstoffgas,  liest  wieder  das 
Volnm  genau  ab  und  läirt 
dann  den  elektritchen  Fun- 
ken   durchschlagen.     Da 
sich  hierbei  der  BaaerstofT  mit  seinem 
doppelten  TolumeWasserstoff  zu  Wasser 
verbindet,  so  muis  der  dritte  Theil  der 
beobachteten  YolnmTermindemng  dem 
Tolnme  des  Banerstoffs  entsprechen.  Zn 
diesem  Behufs  wird  der  Apparat  zu- 
nächst mit  luftfreiem  Quecksilber  voll- 
kommen   gefönt,     sodann    der    unten 
befindliche  Ahflosshabu    geOfhet  und 
mittelst  des  ansfliessenden  Quecksilber« 
durch  den  ebenfalls  geöffneten  ober«ii 
Bahn   ein  gewisses,   von   Feuchtigkeit 
und    Kohlensäureanhydrid    zuvor    be- 
freites Volum  Luft  eingesogen. 
Sobald   15  bis  20  ccm  Luft  eingetreten  sind,   schliesit   mau   sowohl  den 
Abflusshahn,  als  auch  den   oberen,   mit  einer  seitlichen  Bohrung  versehenen 
Hahn  (Fig.  lOä).   Durch  die  Spitze  a  lllsst  man  alsdann  getrocknetes  Wasser- 
stoffgaa  eintreten  und   selbiges  einige  Zeit  durch   die   seitliche   Oeffoung   dea 
Hahnes  nach  oben  wieder  austreten,  um  alle  in  dem  verbindenden  Kautsohuk- 
schlanche   und   dem    Hahne    selbst   befludliche   Luft   auszutreiben.      Ist   die* 
geschehen,  so  lässC   man  durch   halbe  Drehung   des   Hahnes  das  Q«s  in  daa 
Endiometer  eintreten  (etwas  mehr  ale  die  H&lfM  äem  Luftvolums),  und  swar 
unter   gleichzeitigem    Ablassen    von    Quecksilber    aus    dem    unteren   Hahne, 
schliesst  hierauf  beide  Hähne  and  bringt  durch  Ablassen  oder  Zngiessen  von 
Quecksilber  das   Niveau   in   beiden   Schenkeln   auf  gleiche  Höbe.    Ehe   man 
die  YerpueTung  vornimmt,   ist  der   anf  dem  Gasgemische  lastende  Druck  zn 
vermindern,  nm  den  dabei  venirsaohlen  Stoss  möglicbst  abzuschwächen.     Zn 
diesem  Bebnfe  verschlieist  man  den  offenen  Schenkel  des  Endiometer«  luft- 
dicht  mit  einem   Stopfen   und   vermindert    den    Druck   durch   Ablassen   von 
Quecksilber.    Kaoh   vollzogener  VerpufTung   durch   den   elektrischen   Funken, 
welchen  man  durch  die  unterhalb  des  oberen  Hahnes  eingeschmolzenen  Fintin- 
dr&hte  schlagen  ISsst,  und  vollständiger  Abkühlung  wird  der  Stopfen  vorsichtig 
entfernt  und   durch   Eingiessen  von  Quecksilber  in  den   offenen  Schenkel  daa 
Niveau  auf  beiden  Seiten  genau  in  gleiche  Höhe  gebracht.     Aus  der  Volum- 
vermindernng  ist  dann  leicht  die  Henge  des  Sauerstofis  zu  berechnen. 

Angenommen,  man  habe  zu  £0  ccm  Luft  1 5  ccm  Wasserstoff  hinzutreten 
lassen,  nach  dem  Verpuffen  seien  22,7  ccm  geblieben,  so  sind  also  35  —  22,7 
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=  12,3  ccm  des  ursprünglichen  Volums  in  Wasser  verwandelt  worden.  Da 
aber  das  Wasser  durch  Vereinigung  von  2  Vol.  Wasserstoff  und  1  Vol.  Sauer- 
stoff entsteht,  so  waren  in  jenen  verschwundenen  12,3  ccm  des  Qasgemisches 
8,2  ccm  Wasserstoff  und  4,1  ccm  Sauerstoff.  Es  müssen  also  in  jenen  20  ccm  Luft 
4,1  ccm  Sauerstoff  und  20  —  4,1  =  15,9  ccm  Stickstoff  enthalten  gewesen  sein. 

Bei  genauen  Bestimmungen  sind  die  abgelesenen  Volume  auf  0®  und 
760  mm  Druck  zu  reduciren  und  ist  auch  die  Tension  des  gebildeten  Wasser- 
dampfes zu  berücksichtigen  (S.  144). 

Die  Verpuffung  von  Luft  und  Wasserstoff  kann  auch  in  dem  durch 
Tig.  106  und  Fig.  107  illustrirten  Eudiometer  vorgenommen  werden,  in  wel- 
chem die  betreffenden  Vo- 
JJig.  107.    i^jjjg  gj.g|j  dann  abzulesen 

sind,  nachdem  das  Eudio- 
meter in  den  mit  Queck- 
silber gefüllten  Cylinder  so 
weit  eingetaucht  ist,  dass 
das  Quecksilber  aussen  und 
innen  (gleich  hoch  steht. 
Auch  durch  Einbringen 
von  feuchtem  Phosphor 
oder  von  alkalischer  Pyro- 
gallussäurelösung  in  ein 
über  Quecksilber  abge- 
sperrtes, gemessenes  Vo- 
lum Luft  lässt  sich  der 
Sauerstoff  leicht  aus  letzte- 
rer entfernen,  und  auf 
diese  Weise  das  Volum  des 
zurückbleibenden  Stickstoffs,  nach  Beduction  desselben,  ebenso  wie  des  ur- 
sprünglichen Luftvolums  auf  Normaldruck  und  Normaltemperatur,  und  nach 
Berücksichtigung  der  Tension  des  Wasserdampfes,  ermitteln.  Das  zu  letzte- 
rem Versuche  verwendete  Luftvolum  ist  zuvor  dadurch  von  Kohlensäure- 
anhydrid zu  befreien,  dass  man  dasselbe  einige  Zeit  mit  einer  Kugel  von 
Aetzkali,  die  man  mittelst  eines  langen  Platindrabtes  einführt,  einige  Zeit 
lang  in  Berührung  lässt. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  des 

Stickstoffs. 


Der  Stickstoff   verbindet    sich   mit    dem   Sauerstoff  in   fünf  yer- 
schiedenen  Verhältnissen : 

N'O:   Stickoxydul  oder  Stickstoffmonozyd, 

NO:     Stickoxyd  oder  Stickstoffoxyd, 

N*0":  Salpetrigsäureanhydrid  oder  Stickstofftrioxyd, 

NO"  u.  N*0*:  Stickstoffdioxyd  oder  Stickstofftetroxyd, 

N'O^:  Salpetersäureanhydrid  oder  Stickstoffpentoxyd. 

Von  diesen  Oxyden  leiten  sich  drei  Säuren  ab: 

H«N*0":  Untersalpetrige  Säure, 
HNO':     Salpetrige  Säure, 
HNO':     Salpetersäure. 
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Die  SauerstofiPVerbinduiigeii  des  Stickstoffs  lassen  sich  bei  der 
geringen  Affinität  desselben  nur  schwierig  direct  darstellen.  Kleine 
Mengen  yon  Stickstoffdioxyd  entstehen  bei  dem  Hindurchschlagen 
elektrischer  Funk«^n  durch  ein  trockenes  Gemisch  aus  Stickstoff  und 
Sauerstoff,  kleine  Mengen  von  Salpetersäure,  wenn  dieses  Gasgemisch 
feucht  ist.  Auch  Platin  vermag  Stickstoff  und  Sauerstoff  in  geringer 
Menge  zu  verbinden  (Platinmohr  bei  150^,  Platinschwamm  bei  250^ 
Platinblech  bei  280°  C).  In  grösserer  Menge  lassen  sich  diese  Ver- 
bindungen nur  auf  indirectem  Wege,  besonders  aus  der  Salpetersäure 
darstellen,  welche  daher  als  das  Ausgangsmaterial  für  alle  Sauerstoff- 
und  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  des  Stickstoffs  dient. 

Salpetersäure:    HNO'. 

Moleculargewicht:  63. 

(In  100  Thln.,  H:  1,58,  N:  22,22,  O:  76,2  oder  N*0*:  85,71,  H*0:  14,29.) 

Geschichtliches.  Die  Salpetersäure  wurde  bereits  im  8.  Jahr- 
hundert von  Geber  durch  Destillation  von  Salpeter  mit  Alaun  oder 
mit  Kupfervitriol  bereitet,  eine  Darstellungsmethode,  welche  bis  in  das 
17.  Jahrhundert,  wo  Glauber  die  Bereitung  derselben  aus  Salpeter  und 
Schwefelsäure  gelehrt  haben  soll,  Anwendung  fand.  Ihre  Zusammen- 
setzung und  Constitution  ist  erst  durch  die  Untersuchungen  von 
Lavoisier:  1776,  und  Cavendish;  1784,  aufgeklärt  worden. 

Vorkommen.  Im  freien  Zustande  findet  sich  die  Salpetersäure 
in  der  Natur  nicht ,  dagegen  kommt  sie  sehr  verbreitet  vor  in  Verbin- 
dung mit  Kalium,  Natrium,  Ammonium,  Calcium  und  Magnesium. 

Bildung.  Wie  bereits  erwähnt,  entsteht  Salpetersäure,  wenn 
man  elektrische  Funken  durch  ein  feuchtes  Gemisch  aus  Stickstoff  und 
Sauerstoff  schlagen  lässt.  Die  Ausbeute  wird  erhöht  durch  die  An- 
wesenheit einer  starken  Base,  z.  B.  des  KaHhydrats,  welche  die  gebildete 
Salpetersäure  zu  einem  salpeter sauren  Salze  bindet.  Ein  ähnlicher 
Process  vollzieht  sich  in  der  Luft  durch  die  elektrischen  Entladungen. 
Auch  bei  der  Verpuffung  von  Knallgas  in  der  Luft,  sowie  beim  Ver- 
brennen von  Wasserstoff  in  Sauerstoff,  unter  Zuleitung  von  Luft,  ent- 
stehen kleine  Mengen  von  Salpetersäure.  Ja  sogar  bei  jeder  Ver- 
brennung, bei  jeder  Oxydation,  welche  sich  in  der  Atmosphäre  vollzieht, 
wird  Ammoniumnitrit  gebildet,  welches  dann  unter  der  Einwirkung  von 
Ozon  allmälig  in  Ammoniumnitrat  übergeführt  wird.  Lupinen  und 
andere  Leguminosen  vermögen,  wenn  der  Boden  gewisse  Spaltpilze 
enthält,  ebenfalls  Stickstoff  und  Sauerstoff,  unter  Bildung  von  Ammo- 
niumnitrit und  Ammoniumnitrat,  zu  verbinden.  Noch  leichter  als  der 
freie  Stickstoff  wird  der  Stickstoff  des  Ammoniaks  in  salpetrige  Säure 
und  Salpetersäure  übergeführt,  und  zwar  durch  den  Einfluss  elektrischer 
Entladungen,  durch  die  Einwirkung  ozonisirten  Sauerstoffs,  sowie  durch 
Oxydation  bei  Gegenwart  basischer  Verbindungen,  anscheinend  unter 
Mitwirkung  von  Mikroorganismen.     Auf  letzterem  Processe  beruht  die 
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Bildung  eolpetersaurer  Salze  durch  Fäulniss  atickstoffhaltiger,  organi- 
Bcher  Stoffe  bei  Gegenwart  von  starken  Basen;  das  hierbei  zun&chst 
gebildete  Ammoniak  'wird  unter  diesen  Bedingungen  zu  SalpeterB&ure 
ozydirt,  welche  von  den  vorhandenen  Basen  zu  aalpetersaurem  Salz 
gebunden  wird  (Solpeterplantagen). 

Darstellung.     Die   reine   Salpetersäure,  HNO',   oder  das   BOgeuannt« 
Salpetersäurehjdrat  wird  erhalten  durch  Desüllation  tod   12  Thln.  toU- 
■t&ndig   getrockneten,    reinen    Kaliumnitrats   mit   13   Thln.    conuentrirteeter 
reiner  SchwetalBfture  in  dem  durch  Fig.  lOS  verantchaulichten  Apparate: 
KNO»        +        ffSO*         =         KHBO'         +         HNO" 
Kaliumnitcat        8ebwefeliäure    Säur.  Kaliumsnlfat     Salpetersäure. 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Salpetersäure  enthält  noch  Untersalpeter- 
■änre ,   welche   durch   weitere   Zersetzung   der   Salpetersäure   entsteht ,   sowie 
kleine  Hengen   von  Wasser  (5  bis  e  Proc).     Will  man  die  Säure  davon 
,  befreien,  so  destillirt  man 

*^'^'  '°^-  dieselbe  nochmals  bei  mög- 

lichst niedriger  Tempera- 
tur, nachdem  man  lie  zu- 
vor  mit    einem    gleichen 

Volum  concentrirter 
Schwefebäure      gemischt 
hat,  und  leitet  schliesslich 
dnrch  das  auf  30  bis  tO* 
erwärmte   Destillat   einen 
trockenen    Iiuftetrom    bis 
zur  vollstäudigen  Entfär- 
bung.  Die  concentrirteste, 
auf  diese  Weise  eihältUobe 
Salpeters&ure  enthält  »9,6 
bis  9S,8  Froc.  HNO*.     Da   die  Beimengung  Ideinei^  Quantitäten   von  Wasser 
und   von    Dntersalpetersäure   die   praktische   Verwendung   der   nach   obigen 
Angaben  erhaltenen,   sehr  concentrirten   Salpetersäure   kaum   beeintrSchtigt, 
so  pflegt  man  dieselbe  in  dieser  Gestalt  direct  für   die  FrazU   zu  verwenden 
und  nur  fär  rein  wissensohaftliche  Zwecke   noch  obige  Eeinigungs-  und  Con- 
centrationamethode  zur  Anwendung  zu  bringen-    Sollte  die  erhaltene  Salpeter- 
säure kleine  Mengen  von  Chlor  und  ScbwefelsBure  enthalten,   so  ist  dieselbe 
einer  nochmaligen  Bectiflcation  zu  unterwerfen,   bei   der  die   ersten  Antheile 
des  Destillates  und  der  Destillationsrückatand  zu  verwerfen  sind. 

Eigenschaften.  Die  reine,  nach  obigen  Angaben  dargeBt«llte, 
nahezu  wasserfreie  Salpetersäure ,  das  sogenannte  SalpetersH 
faydrat,  ist  eine  farblose,  an  der  Lnft  rauchende,  stark  ätzende, 
1>egierig  Wasser  anziehende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,53  bei  16". 
Sie  siedet  bei  S6°  und  wird  bei  — 40  bis  50"  fest.  Bei  der  Destillation, 
ja  sogar  bei  gevöhnhcher  Temperatur  im  Sonnenlichte,  erleidet  die 
Salpetersäure  eine  theil weise  Zersetzung: 

2HN0'       =       H*0        +        O       +        2N0* 

Salpetersäure  Söckstoffdioxyd ; 

hl  Folge  dessen  nimmt  sie  eine  mehr  oder  minder  gelbrothe  Farbe  an. 

Diese  leichte  Zersetzbarkeit  der  Salpetersäure  in  Sauerstoff  und  niedere 

Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  mscht  dieselbe  zu  einem  der  kräftigsten 
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Oxydationsmittel.  Bringt  man  daher  leicht  oxydirbare  Körper  mit 
Salpetersäure  zusammen,  so  tritt  häufig  schon  in  der  Kälte,  schneller 
beim  Erwärmen  eine  energische  Einwirkung  ein,  indem  sie  einen  Theil 
ihres  Sauerstoffs  abglebt  und  in  Folge  dessen  in  niedere  Oxydations- 
stufen des  Stickstoffs  zerfallt,  welche  sich  meist  durch  Entwickelung 
rother  Dämpfe  bemerkbar  machen.  Die  Menge  des  hierbei  abgegebenen 
Sauerstoffs  ist  abhängig  von  der  Natur  des  zu  oxydirenden  Körpers, 
der  Concentration  der  Säure  und  der  Temperatur,  so  dass,  je  nach  den 
obwaltenden  Bedingungen,  NO^,  N^O^,  NO,  N'O,  ja  sogar  Stickstoff, 
Ammoniak  und  Hydroxylamin  gebildet  werden.  Wasserstoff  wird  bei 
der  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  Metalle  nicht  entwickelt.  Von 
den  Metallen  werden  nur  Gold,  Platin,  Iridium,  Rhodium  und  Ruthe- 
nium nicht  angegriffen,  die  übrigen  Metalle  lösen  sich  entweder  als 
salpetersaure  Salze,  oder  werden  in  unlösliche  Oxyde  verwandelt  (Zinn, 
Antimon).  Wegen  dieser  Eigenschaft,  gewisse  Metalle  zu  lösen,  andere 
dagegen  nicht,  bezeichnet  man  die  Salpetersäure  auch  als  Scheide- 
wasser —  Scheidung  von  Gold  und  Silber  — .  Auch  die  Metalloide, 
sowie  auch  die  organischen  Verbindungen  werden  von  der  Salpeter- 
säure angegriffen  und  je  nach  der  Natur  derselben,  der  Concentration 
der  Säure,  der  dabei  obwaltenden  Temperatur  und  der  Dauer  der  Ein- 
wirkting  mehr  oder  minder  tiefgreifend  verändert.  So  werden  gewisse 
organische  Farbstoffe  (z.  B.  Indigo)  durch  die  oxydirende  Wirkung  der 
Salpetersäure  zerstört  und  in  Folge  dessen  entfärbt;  andere  Verbin- 
dungen, namentlich  die  stickstoffhaltigen  Eiweisskörper,  zu  denen  auch 
di«  menschliche  und  thierische  Haut  zählt,  durch  Bildung  gelber 
Xanthoprotei'nsäure  intensiv  gelb  gefärbt.  Wieder  andere  werden 
in  der  Weise  verändert,  dass  ein  Theü  ihres  Wasserstoffs  als  Wasser 
austritt,  an  Stelle  desselben  der  Rest  der  Salpetersäure:  NO^,  die 
sogenannte  Nitrogruppe,  eintritt  und  auf  diese  Weise  Verbindtingen 
entstehen,  welche  zum  Theil  in  hohem  Maasse  explosiv  sind  nnd  je 
nach  der  Bindungsweise  des  Stickstoffs  als  Salpetersäureäther, 
bezüglich  als  Nitroverbindungen  bezeichnet  werden  (Nitroglycerin, 
Schiessbaumwolle,  Nitrobenzol  etc.),  z.  B. : 

C«Hi«0*  +  3HN0»    =    3H«0  +  C«H'(NO*)»0* 
Cellulose  Trinitrocellalose. 

Die  wasserfreie  Salpetersäure  zieht,  wie  bereits  erwähnt,  mit  Be- 
gierde Wasser  aus  der  Atmosphäre  an;  sie  mischt  sich  mit  demselben 
in  allen  Verhältnissen  zu  Flüssigkeiten,  welche  man  als  verdünnte  Sal- 
petersäure bezeichnet,  und  welche  die  Eigenschaften  der  concentrirten 
in  entsprechend  schwächerem  Maasse  besitzen  (s.  unten).  Bei  der 
Mischung  der  concentrirten  Säure  mit  Wasser  macht  sich  Entwickelung 
von  Wärme  und  Contraction  des  Volums  bemerkbar,  namentlich  wenn 
1  Mol.  der  Säure  mit  3  Mol.  Wasser  zusammenkommt.  Unterwirft 
man  eine  verdünnte  Salpetersäure  der  Destillation,  so  beobachtet  man 
ähnliche  Erscheinungen,  wie  bei  der  Destillation  der  Halogenwasserstoff- 
säuren.    Wird  die  mit  wenig  Wasser  gemischte   Säure   destillirt,  so 
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geht  zunächst  stärkere  Säure  über  und  wasserreichere  bleibt  zurück; 
unterwirft  man  dagegen  eine  mit  viel  Wasser  yerdünnte  Säure  der 
DestOlation,  so  geht  anfänglich  fast  reines  Wasser  über  und  eine  stär- 
kere Säure  bleibt  zurück.  In  beiden  Fällen  resultirt  schliesslich  eine 
bei  122^  siedende,  68  Proc.  HNO^  enthaltende  Säure  yom  specifischen 
Grewicht  1,414  bei  15^  Die  bei  122®  überdestillirende  wasserhaltige 
Salpetersäure  ist  keine  einheitliche  Verbindung;  trotz  ihres  constanten 
Siedepunktes  ist  sie  nur  ein  Gemisch  der  beiden  Hydrate  HNO^  4~  ^'^ 
oder  N0(0H)3:  Nitrosyltrihydrat,  und  HNO»  +  2HaO  oder  N(0H)5: 
Stickstoff pentahydrat.  Erniedrigt  man  den  Druck,  so  geht  eine 
wasserreichere  Säure  über,  wogegen  umgekehrt  bei  Vermehrung  des 
Luftdrucks  eine  stärkere  Säure  überdestülirt 

Die  Salpetersäure  ist  eine  starke  einbasische  Säure,  deren  Salze 
als  Nitrate  bezeichnet  werden.  Dieselben  entstehen  durch  Auflösen 
der  Metalle,  deren  Oxyde,  Hydroxyde  oder  kohlensauren  Verbindungen 
in  Salpetersäure.  In  Wasser  sind  die  Nitrate,  mit  Ausnahme  einiger 
basischer  Salze,  leicht  löslich,  einige  sind  sogar  zerfliesslich. 

Durch  Glühen  werden  die  Nitrate  ausnahmslos  zersetzt,  und  zwar 
werden  die  der  Alkalimetalle  zunächst  in  Sauerstoff  und  Nitrit: 

KNO»        =       O        -f        KNO* 
Kaliumnitrat     Sauerstoff      Ealiumnitrit, 

die  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Metalle  in  Oxyde,  tinter  Ent- 
wickelung  rother  Dämpfe,  zerleg^: 

Ba(NO»)*        =        BaO        +        2N0*        +        0 
Baryumnitrat '       Baryumozyd    Stickstoffdioxyd    Sauerstoff. 

Bei  höherer  Temperatur  wirken  die  Nitrate  daher  ebenfalls  als 
Oxydationsmittel,  z.B.  verpuffen  Kohle,  yiele  organische  Verbindungen, 
Schwefel,  manche  Metalle  etc.  heftig,  wenn  sie  mit  Nitraten  erhitzt 
werden. 

Erkennung.  Die  Erkennung  der  freien,  nicht  zu  yerdünnten 
Salpetersäure  lässt  sich  durch  Erwärmen  mit  etwas  Kupfer  bewirken; 
letzteres  löst  sich  darin  mit  blauer  Farbe,  unter  Entwickelung  braun- 
rother  Dämpfe  auf,  die  besonders  bemerkbar  sind,  wenn  man  von  oben 
in  das  Reagensglas  gegen  einen  weissen  Hintergrund  sieht.  Nitrate, 
mit  schwefelsaurem  Kupfer  trocken  gemischt,  und  das  Gemisch  im 
Reagensglase  erhitzt,  oder  die  concentrirte  Lösung  eines  Nitrats  mit 
Schwefelsäure  und  Kupfer  erwärmt,  zeigen  dieselbe  Erscheinung.  Die 
Gegenwart  von  freier  Salpetersäure  lässt  sich  auch  durch  Verdunsten 
der  hierauf  zu  prüfenden  Flüssigkeit  mit  einem  Faden  Seide  oder  Wolle 
darthun;  letztere  färben  sich  bei  genügender  Concentration  in  Folge 
der  Bildung  yon  Xanthoprotei'nsäure  gelb,  namentlich  nach  darauf 
folgender  Befeuchtung  mit  Ammoniak.  Wird  femer  eine,  freie  Salpeter- 
säure enthaltende  Flüssigkeit,  nach  Zusatz  von  etwas  Zucker,  in  einer 
Retorte  der  Destillation  unterworfen,  so  treten  rothbraune  Dämpfe  auf, 
wenn  die  Destillation  bis  nahe  zur  Trockne  fortgesetzt  wird. 
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Um  femer  Salpetersäure  oder  ein  Nitrat  nachzuweisen,  versetzt 
man  die  zu  prüfende  Lösung  ztinächst  mit  einem  gleichen  Volum  con- 
centrirter  Schwefelsäure,  und  überschichtet  hierauf  die  heisse 
Mischung  mit  Eisenvitriollösung,  welche  man  zu  diesem  Zwecke  an  der 
Wand  des  Reagensglases  derartig  herabfliessen  las  st,  dass  zwei  Flüssig- 
keitsschichten entstehen.  Bei  Anwesenheit  von  Salpetersäure  entsteht 
entweder  sofort  oder  nach  einiger  Zeit  an  der  Berührungsfläche  der 
beiden  Schichten  eine  braune  Zone,  veranlasst  durch  eine  Verbindung 
von  Eisenvitriol  mit  Stickoxyd:  NO,  welches  durch  theilweise  Oxydation 
des  Eisenoxydulsalzes  zu  Eisenoxydsalz  gebildet  wird: 

öFeSO*   +   2HN0»   +   3H*S0*   =   3Fe*(S0*)»   -f   2N0   +   4H«0 
FerroBulfat     Salpeters.    Schwefelsäure     FerrisulfSat      Stickoxyd    Wasser. 

Weitere,  äusserst  empfindliche  Reactionen  auf  Salpetersäure  und 
Salpetersäure  Salze  sind  folgende:  Die  salpetersaure  oder  nitrathaltige 
Lösung  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  und  einem  Tropfen  verdünnter 
Indigolöstmg  (s.  S.  141)  versetzt  und  auf  90  bis  100®  erhitzt,  bewirkt 
ein  Verschwinden  der  Blaufärbung. 

Mischt  man  in  einem  Reagensglase  oder  in  einem  Porcellanschäl- 
chen  die  zu  prüfende  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  Brucinlösung 
(1  g  Brucin,  Ög  verdünnter  Schwefelsäure,  500g  Wasser)  und  schich- 
tet dann,  wie  oben  beschrieben,  die  Flüssigkeit  mit  annähernd  dem 
gleichen  Volum  chemisch  reiner  Schwefelsäure,  so  macht  sich  an  der 
Berührungsfläche,  namentlich  beim  leichten  Bewegen  der  Flüssigkeiten, 
eine  schön  rothe,  jedoch  bald  verschwindende  Zone  bemerkbar.  Chlor- 
säure ruft  eine  ähnliche  Färbung  hervor. 

Eine  verdünnte  Anilinlösung  (20  Tropfen  Anilin,  10,0  verdünnter 
Schwefelsäure  und  90,0  Wasser)  bewirkt,  in  gleicher  Weise  angewendet, 
eine  rosenroth  bis  braunroth  gefärbte  Zone.  Aehnlich  verhält  sich 
Natriumsalicylat  (s.  S.  144). 

Ebenso  ruft  eine  Lösung  von  Diphenylamin  (lg  Diphenylamin 
durch  gelindes  Erwärmen  in  wenig  Wasser  und  concentrirter  reiner 
Schwefelsäure  gelöst  und  diese  Lösung  mit  concentrirter  reiner  Schwefel- 
säure zu  100  g  verdünnt)  bei  analoger  Verwendung  eine  sehr  haltbare, 
blaue  Zone  hervor,  welche  nach  einiger  Zeit  noch  an  Intensität  zunimmt: 
empfindlichste  Salpetersäurereaction  — .  Bei  dieser  Reaction 
ist  jedoch  zu  beachten,  dass  unterchlorige  Säure,  Chlor-,  Brom-,  Jod-, 
Chrom-,  Uebermangan-,  Molybdän-  und  Vanadinsäure,  sowie  auch  Eisen- 
oxydsalze und  Wasserstoffsuperoxyd  unter  den  gleichen  Bedingungen 
eine  Blauförbung  des  Diphenylamins  hervorrufen. 

Erwärmt  man  eine  Flüssigkeit,  welche  Spuren  von  Salpetersäure 
oder  Nitraten  enthält,  mit  etwas  reinem,  geraspeltem  Zink,  so  wird 
eine  Reduction  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  bewirkt,  welche 
nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  an  der  Blaufärbung 
des  Jodkaliumstärkekleisters  leicht  erkannt  werden  kann. 

Alle  in  Vorstehendem  angeführten  Reactionen,  welche  zur  Erken- 
nung der  Salpetersäure  dienen,  werden  auch  von  der  salpetrigen  Säure 
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heryorgerofen,  so  dass  man  sich  stets  zuvor  von  der  Abwesenheit  der 
letzteren  zu  überzeugen  hat  (s.  dort). 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Salpetersäure  kann  in  verschie- 
dener Weise  zur  Ausführung  gelangen.  Es  mögen  hier  nur  zwei  Methoden 
näher  erläutert  werden. 

1.  Bestimmung  duroh  üeberführung  der  Salpetersäure 
in  Ammoniak.  Diese  Methode  hasirt  auf  der  Fähigkeit  des  nascirenden 
Wasserstoffs,  Salpetersäure,  namentlich  in  alkalischer  Ijösung,  zunächst  zu 
Stickstoff  zu  reduciren  und  diesen  dann  im  Entstehungsmomente  in  Ammoniak 
zu  verwandeln.  Zu  diesem  Behufe  bringt  man  in  den  Kolben  a  der  auf 
8.  288  und  284  beschriebenen  Apparate  auf  etwa  0,5  g  des  zu  bestimmenden 
salpetersauren  Salzes  4  g  reinen  Eisen  pul  vers,  8  bis  10  g  reinen  Zinkpulvers,  10  g 
salpetersäurefreien  Kalihydrats  in  erbsengrossen  Stticken  und  50  bis  60ccm 
Alkohol  von  0,825  specif.  Gew.  =  93  Vol.-Proc.,  sowie  in  den  Kolben  6  4  g, 
bezüglich  in  die  Kolben  b  und  c  je  2  g  Salzsäure  von  25  Proc,  mit  etwas 
Wasser  verdünnt.  Nach  dem  Zusammenfugen  des  Apparates  lässt  man  die 
Einwirkung  sich  erst  12  Stunden  lang  in  der  Kälte  vollziehen,  destillirt  als- 
dann den  Alkohol  ab  und  erhitzt  schliesslich,  um  die  letzten  Spuren  von 
Ammoniak  auszutreiben,  vorsichtig  so  weit,  bis  sich  Wasserdämpfe  im  Ent- 
wickelungsrohre  zeigen.  Die  letzten  Spuren  von  Ammoniak  lassen  sich  aus 
dem  Destillationsrückstande  auch  in  der  Weise  entfernen,  dass  man  den 
Stopfen  des  Destillationskolbens  öffnet,  schnell  10  bis  20  g  eines  Gemisches 
aus  Wasser  und  Alkohol  zu  gleichen  Theilen  eingiesst,  und  nach  dem  Um- 
schütteln dazm  nochmals  bis  zur  Trockne  destillirt.  Die  in  den  Kolben  5 
und  c  enthaltenen  Chlorammoniumlösungen  sind  hierauf  im  Wasserbade  durch 
Eindampfen  zunächst  von  Alkohol  zu  befreien,  sodann  mit  Platinchlorid  im 
Ueberschusse  zu  versetzen  und  das  gebildete  Ammoniak  als  Ammonium- 
platinchlorid oder  als  Platin  zu  wägen  (siehe  S.  284).  Die  Berechnung  der 
Baipetersäure  aus  dem  ermittelten  Ammoniumplatinchlorid  resp.  Platin 
geschieht  nach  dem  Ansätze: 

(NH^)«PtCl«  :  N«0*    =    gef.  Menge  (NH*)*PtCl«  :  a?, 

(443,5)  (108) 

oder 

Pt  :  N*0*    =    gef.  Menge  Pt  :  x. 

(194,5)  (108) 

An  Stelle  der  in  dem  Kolben  b  oder  in  den  Kolben  6  und  e  vorgelegten 
verdünnten  Salzsäure  kann  man  auch  auf  0,5  g  salpetersauren  Salzes  10  bis 
20ccm  Normal-Salzsäure  anwenden,  alsdann  nach  Beendigung  der  Operation 
die  durch  das  gebildete  Ammoniak  nicht  gesättigte  Salzsäure  mit  Normal- 
Kalilauge,  bezw.  ViQ- Normal -Kalilauge,  unter  Anwendung  von  Bosolsäure- 
lösung  oder  Lackmuslösung  als  Indicator,  zurücktitriren ,  und  aus  der  so 
ermittelten  wirklich  gesättigten  Salzsäure  direct  die  Salpetersäure  berechnen: 

2HC1  :  N*0*    =    die  durch  NH»  gesätügte  HCl  :  x. 
(73)        (108) 

Jedes  Cubikcentimeter  Normal  -  Salzsäure  (=  0,0365  g  HCl),  welches 
durch  das  gebildete  Ammoniak  gesättigt  ist,  entspricht  somit  0,054  g  N*0^. 

Angenommen,  es  seien  0,45  g  rohes  Natriumnitrat  angewendet,  vorgelegt 
seien  10  ccm  Normal-Salzsäure  und  zur  Bücktitration  seien  48ccm  ViQ-Normal- 
Kalilauge  =  4,8  ccm  Normal  -  Kalilauge  verbraucht,  so  würden  10  —  4,8 
=  5,2  ccm  der  Normal  -  Salzsäure  durch  das  gebildete  Ammoniak  gesättigt 
sein.  Da  1  ccm  Normal •  Salzsäure  0,054g  N*0^  entspricht,  so  sind  ia  den 
Schmidt,  pharmaceatische  Chemie.    I.  20 
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angewendeten  0,45  g  Natriomnitrat  5,2 . 0,054  =  0,2808  g  N'O^  oder  62,4  Proc. 

N*0^  enthalten: 

0,45  :  0,2808     =     100  :  ä;     o;  =  62,4. 

Wendet   man   an   Stelle    der    Normal  -  Salzsäure   titrirte   Schwefelsäure 

(20ccm)  und  zur  Bücktitration  Normal  -  Kalilauge  oder  titrirtes  Barytwasser 

an,  bo  ist  die  Menge  der  Salpetersäure  aus  der  Menge  der  durch  das  gebildete 

Ammoniak  gesättigten  Schwefelsäure  nach  folgendem  Ansätze  zu  berechnen: 

H"ßO*  :  N*0*    =    die  durch  NH"  gesättigte  H«SO*  :  a?. 

Schneller  als  in  alkalischer  Lösung  lässt  sich  die  Salpetersäure  in  Ammo- 
niak in  saurer  Lösung  überführen,  wenn  man  nach  K.  Ulsch  in  folgender 
Weise  operirt.  In  einen  Vg  Liter  fassenden  Kolben  mit  flachem  Boden  bringt 
man  25  ccm  der  wässerigen  Nitratlösung  (höchstens  0,5  g  Kaliumnitrat  oder 
die  äquivalente  Menge  eines  anderen  Nitrats  enthaltend),  hierauf  10  ccm  ver- 
dünnter Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,35  und  endlich  5  g  officinellen 
Ferrum  hydro09tiio  redudum.  In  den  Hals  des  Kolbens  ist  ein  unten  zu- 
geschmolzener oder  verschlossener  Trichter  von  etwa  50  ccm  Inhalt,  welcher 
zur  Hälfte  mit  kaltem  Wasser  gefüllt  ist,  einzusetzen,  welcher  Verluste  ver- 
meidet und  zugleich  als  Bückflusskühler  wirkt. 

Durch  vonichtiges  Erwärmen  mit  sehr  kleiner  Flamme  unterhält  man 
eine  lebhafte,  Jedoch  nicht  zu  stürmische  Gasentwickelung  und  steigert  die 
Temperatur  in  dem  Maasse,  als  die  Beaction  schwächer  wird,  so  dass  nach 
Verlauf  von  etwa  vier  Minuten,  vom  Beginne  des  Erwärmens  an  gerechnet, 
die  Flüssigkeit  unter  noch  andauernder  Gasentwickelung  zu  sieden  beginnt, 
was  an  dem  Abtropfen  condensirten  Wassers  von  dem  Halse  des  Trichters 
leicht  zu  erkennen  ist.  Nachdem  die  Mischung  V,  Minute  lang  im  Sieden 
erhalten  ist,  kann  die  Beduction  der  Salpetersäure  zu  Ammoniak  als  beendet 
betrachtet  werden.  Man  verdünnt  daher  hierauf  den  Kolbeninhalt  mit  50  ccm 
Wasser,  übersättigt  durch  Zusatz  von  20  ccm  Natronlauge  von  1,25  specif.  Gew. 
und  destillirt  sofort,  unter  Benutzung  der  im  Vorstehenden  beschriebenen 
Apparate,  das  Ammoniak  ab.  Da  das  Flüssigkeitsvolum  gering  ist,  so  wird 
alles  Ammoniak  schon  durch  zehn  Minuten  langes  Kochen  vollständig  aus- 
getrieben. Die  weitere  Bestimmung  des  Ammoniaks  gelangt  alsdann  nach 
den  im  Vorstehenden  beschriebenen  Methoden  zur  Ausführung. 

2.  Nach  Felo  uze  und  Fresenius,  beruhend  auf  der  Umwandlung  von 
Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  durch  salpetersaures  Salz,  bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  Salzsäure,  und  Bücktitration  des  unzersetzt  gebliebenen  Eisen- 
chlorürs.  Die  Ausführung  dieser  Bestimmungsmethode  geschieht  in  folgender 
Weise :  In  eine  tubulirte,  etwa  200  ccm  fassende,  mit  dem  Halse  etwas  schräg 
nach  oben  gerichtete  Betorte  bringt  man  etwa  1,5  g  feinen  Glavierdrahts 
(genau  abgewogen)  und  SO  bis  40  ccm  reiner,  rauchender  Salzsäure.  Durch 
den  Tubus  der  Betorte  leitet  man  alsdann  durch  ein  in  den  verschliessenden 
Stopfen  eingefügtes  Böhrchen  Wasserstoff  oder  besser  Kohlensäure  in  die 
Betorte,  und  verbindet  den  Hals  derselben  mit  einem  ü- förmigen,  etwas 
Wasser  enthaltenden  Bohre,  um  ein  Zuströmen  von  Luft  zu  verhindern. 
Hierauf  wird  die  Betorte  gelinde  bis  zur  Lösung  des  Eisendrahtes  erwärmt, 
ohne  jedoch  den  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrom  zu  unterbrechen.  Nach 
dem  vollständigen  Wiedererkalten  der  erhaltenen  Eisenchlorürlösung  in  jenem 
Gasstrome  bringt  man  das  zu  untersuchende  Salpetersäure  Salz,  dessen  Gehalt 
an  Salpetersäure  nicht  mehr  als  0,2  g  betragen  darf,  in  einem  kleinen  Böhr- 
chen durch  den  Tubus  in  den  Bauch  der  Betorte,  verschliesst  denselben 
schnell  wieder,  erhitzt  zunächst  V^  Stunde  die  Mischung  im  Wasserbade,  als- 
dann auf  directer  Flamme  bis  zum  Kochen  der  Flüssigkeit  und  setzt  letzteres 
so  lange  fort,  bis  die  durch  das  gebildete  Stickoxyd  anfiings  dunkel  gefärbte 
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Flüssigkeit  die  gelbe  Farbe  des  Eisenchlorids  angenommen  hat.  Man  lässt 
darauf  unter  beständigem  Durcbleiten  des  Gasstromes  erkalten,  verdünnt 
mit  vielem  Wasser  und  bestimmt  das  unverändert  gebliebene  Eisenchlorür 
mit  zuvor  eingestellter  Gbamäleonlösung ,  wie  S.  226  u.  f.  angegeben.  Bei 
dem  Titriren  von  Eisenoxydulsalz  mit  Chamäleon  in  einer  Salzsäure  ent- 
haltenden Lösung  muss  man  vor  dem  Zufliessenlassen  der  letzten  Cubikcenti- 
meter  der  Chamäleonlösung  einige  Minuten  warten,  um  das  durch  die  Ein' 
Wirkung  der  Salzsäure  auf  das  Kaliumpermanganat  frei  werdende  Chlor  erst 
auf  das  noch  vorhandene  Eisenchlorür  wirken  zu  lassen,  und  erst  dann  lang- 
sam bis  zur  bleibenden  Bothfärbung  titriren.  Die  schädliche  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  das  zur  Titration  verwendete  Kaliumpermanganat  wird 
beseitigt,  wenn  man  der  mit  Wasser  verdünnten  Eisenlösung  vor  der  Titi'ation 
30  ccm  Mangansulfatlösung  (1:5)  zufügt. 

Besser  als  mit  Chamäleon  geschieht  die  Titration  mit  Zinnchlorür, 
indem  man  nicht  das  unzersetzt  gebliebene  Eisenchlorür,  sondern  das  gebil- 
dete Eisenchlorid  durch  Zinnchlor ürlösung  (s.  Bestimmung  des  Eisens)  direct 
bestimmt. 

In  letzterem  Falle  wird  es  sich  empfehlen,  an  Stelle  der  Betorte  eine 
Kochflasche,  welche  mit  einem  zweifach  durchbohrten  Korke  verschlossen  ist, 
anzuwenden.  Die  eine  Bohrung  enthält  ein  rechtwinkelig  gebogenes,  bis  zum 
Boden  der  Kochflasche  reichendes  Bohr,  die  zweite  Bohrung  ein  ebenfalls 
rechtwinkeliges,  unten  abgeschräg^s ,  jedoch  nur  bis  durch  den  Kork  hin- 
durchreichendes  Bohr,  dessen  freies  Ende  entweder  in  Wasser  taucht  oder 
mit  einem  etwas  Wasser  enthaltenden  U-förmigen  Bohre  verbunden  ist.  Durch 
die  erste  der  beiden  Bohren  wird  während  der  ganzen  Operation  Kohlensäure 
eingeleitet.  Ist  nach  dem  Eintragen  des  zu  bestimmenden  salpetersauren 
Salzes  und  allmäligem  Erhitzen  zum  Sieden  die  reine  Farbe  des  Eisenchlorids 
eingetreten,  so  nimmt  man  den  Kork  ab,  spült  die  Bohren  mit  wenig  Wasser 
nach  und  bestinunt  das  gebildete  Eisenchlorid  in  der  kochenden  Flüssigkeit 
direct  mit  Zinnchlorür.  Hierbei  ist  es  natürlich  überflüssig,  den  anzuwenden- 
den Eisendraht  genau  zu  wägen. 

Der  Berechnung  ist  die  Gleichung: 

6FeCl*      -f     2KN08-f  8HC1   =    3Fe*Cl«  +  2KC1  +  4H«0  +  2N0 
Eisenchlorür  Eisenchlorid  Stickoxyd 

SQ  Grunde  zu  legen,  nach  welcher  6  At.  Eisen:  Fe,  2  Mol.  Salpetersäure: 
HNO',  oder  1  Mol.  Salpetersäureanhydrid:  N'O^  entsprechen.    Also 

6Fe    =    N*0* 
(336)  (108). 

Angenommen,  es  sei  0,8  g  nitrathaltiger  Substanz  auf  1,5  g  metallischen 

Sisens  angewandt  und  es  sei  durch  Titration  mit  Chamäleon  gefunden,  dass 

0,8  g  Eisen  nicht  in  Eisenchlorid  verwandelt  sind,  so  müssen  1,5 — 0,8  =  0,7  g 

£isen  durch  die  in  0,8  g  Substanz  vorhanden  gewesene  Salpetersäure  oxydirt 

•ein.    Es  ergiebt  sich  mithin  diese  Menge  von  Salpetersäureanhydrid  nach 

dem  Ansätze: 

336  :  108  =  0,7  :  rc;     x  =  0,225  N*0*; 

0,8  g  Substanz  enthalten  somit  0,225  g  N'O^  =  28,1  Proc. 

Wäre  unter  Zugrundelegung  derselben  Mengenverhältnisse  das  gebildete 
Eisenchlorid  durch  Zinnchlorür  bestimmt  worden  und  dabei  gefunden,  dass 
die  demselben  entsprechende  Eisenmenge  0,7  g  betragen  habe,  so  ist  ebenfalls 
anzusetzen,  wie  oben: 

336  :  108  =  0,7  :  a-;     x  =  0,225  N*0*. 

20* 
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Die  BeBÜmmung  der  Salpetersäure  im  Kali-  und  Natronsalpeter  wird  später 
erörtert  werden.  Ueber  die  Salpetersäurebestimmangsmethode  von  Sohlösing, 
nach  welcher  das  durch  Salzsäure  und  Eisenchlorür  gebildete  Stickozyd  durch 
Einwirkung  von  Wasser  und  Sauerstoff  wieder  in  Salpetersäure  übergeführt 
und  letztere  alsdann  titrirt  wird,  sind  die  ausführlichen  Lehrbücher  der 
analytischen  Chemie  zu  befragen. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  im  Trinkwasser  s.S.  140  u. f. 
Ueber  die  Bestimmung  der  Salpetersäure  mit  Hülfe  des  Nitrometers  aus  der 
Verminderung  des  aus  Eisen  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelten 
Wasserstoffvolums  vergl.  Zeitschr.  f.  analyt.  Chemie,  Bd.  80,  S.  182. 

Anwendung.  Die  concentrirte ,  wasserfreie  Salpetersäure,  das 
sogenannte  Salpetersäurehydrat:  HNO',  findet  nur  zu  wissenschaft- 
lichen Zwecken  eine  Anwendung,  dagegen  ist  die  mehr  oder  minder 
concentrirte  wässerige  Lösung  desselben,  welche  im  Allgemeinen  schlecht- 
weg als  Salpetersäure  bezeichnet  wird,  ein  im  Laboratorium,  sowie  in 
Künsten  und  Gewerben  häufig  benutzter  Körper.  Grosse  Mengen  Ton 
Salpetersäure  werden  verbraucht  zur  Darstellung  aromatischer  Nitro- 
verbindungen, behufs  Herstellung  von  Theerfarben,  zur  Gewinnung 
von  Schiessbaum woUe ,  Collodium wolle,  Nitroglycerin,  zur  Darstellung 
der  englischen  Schwefelsäure,  des  Silber-,  Kupfer-,  Eisen-,  Aluminium- 
nitrats etc. 

Je  nach  der  Concentration  und  je  nach  der  grösseren  oder  gerin- 
geren Reinheit  unterscheidet  man  im  Handel  rohe  Salpetersäure, 
chemisch  reine  Salpetersäure  und  rothe  rauchende  Sal- 
petersäure. 

L  Rohe  Salpetersäure. 
Syn.:    Acidum  nUricum  crudum. 

Die  Darstellung  der  rohen  Salpetersäure  geschieht  fabrikmässig 
durch  Einwirkung  von  englischer  Schwefelsäure  auf  Natriumnitrat 
(Chilisalpeter).  Das  Verhältniss  der  Schwefelsäure  zum  Chilisalpeter 
ist  in  den  verschiedenen  Fabriken  ein  verschiedenes;  auch  die  Con- 
centration der  zur  Zersetzung  angewendeten  Schwefelsäure  schwankt 
je  nach  der  Stärke  der  zu  bereitenden  Salpetersäure. 

In  den  meisten  Fällen  wird  zur  Darstellung  von  roher  Salpetersäure 
auf  ein  Molecül  Natriumnitrat  ein  Molecül  Schwefelsäure  oder  mehr  (in  Ge- 
stalt von  Kammersäure  vom  specif.  Gew.  1,6)  angewendet,  um  dem  entstehen- 
den sauren  Natriumsulfat  eine  mehr  flüssige  Oonsistenz  zu  geben: 

NaNO»  +  H*SO^  =  NaHSO^  +  HNO' 

Natriumnitrat  Schwefelsäure       Saures  Natriumsulfat       Salpetersäure. 

(85)  (98) 

Die  Operation  selbst  wird  entweder  in  gusseisei'nen ,  cylindrischen ,  bis- 
weilen in  dem  oberen  Theile  mit  einem  aus  säurebeständigen  Steinen  gebilde- 
ten Belag  (Fig.  109)  versehenen,  oder  in  gusseisemen,  trogähnlichen  Gefassen, 
welche  mit  einer  Sandsteinplatte  verschlossen  sind,  oder  in  gusseisemen 
Kesseln,  ähnlich  den  Destillirblasen ,  vorgenommen.  Das  Erhitzen  geschieht 
durch  directe  Feuerung.  Die  entweichenden  Dämpfe  von  Salpetersäure 
werden  meist  in  eine  Beihe  thönerner,  etwas  "Wasser  enthaltender,  aus  Stein- 
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zenj;  gsfortigter  zweihalaiger  Ballona,  welche  durch  Bohren  mit  einander  T«r- 
banden  sind  (Bonbonnea,  B,  B  in  Fig.  109),  geleitet  Auch  Systeme  von 
auf-  nod  absteigenden  BOhren  aus  Steinzeng,  sowie  Kühliohlaogen  aus  dem- 
selben Uaterial  dienen  lur  Condensation  der  Salpetertäu redämpf e. 

Fig.  109. 


Ausser  der  Concentration  der  Eur  Zersetzung  des  Chilisalpetera  an- 
gewendeten SchwefelsUnre  wird  natüriich  auch  die  Menge  des  in  den  Bon- 
bonnea  vorgelegten  Wassers  von  Einflnss  auf  die  Stärke  der  zn  gewinnenden 
Halpetersfiure  sein. 

Eigenschaften.  Die  rohe  Salpetersäure  des  Handels  oder  das 
sogenannte  Scheidewaaser  iat  eine  mehr  oder  minder  gelblich  gefärbte, 
stark  saure  Flüssigkeit,  welche  entweder  dae  specifische  Gewicht 
1,40  =  65  Proc.  HNO^  oder  nur  1,33  =  52  Proc.  HNO'  besitzt.  Die 
Fharm.  germ..  Ed.  lU  lässt  eine  Säure  vom  apecifiachen  Gewichte  1,380 
bis  1,400,  entsprechend  einem  Gehalte  von  etwa  61  bis  65  Proc.  HNO^, 
zar  Anwendung  bringen.  Die  rohe  Salpetereänre  enthält  ausser  kleineu 
Mengen  sie  gelb  färbenden  Stickstoffdioxyds  stets  etwas  Salzsäure, 
Schwefelsäure,  Eisen,  bisweilen  auch  Natriumsulfat  und  Jodsäure,  welche 
aus  dem  Chilisalpeter  stammt. 

Die  gute  BescbatTenheit  der  rohen  Salpetersäure  ergiebt  sich  ans  dem 
speci&schen  Gewichte  und  der  voltitändigen  Flüchtigkeit.  Die  Menge  der 
Veronreimgungen  lässt  sich  leicht  durch  die  Stärke  der  unter  „reine  Salpeter- 
säure*  angegebenen  Beactionen  bemessen. 


IL    Chemisch  reine  Sulpcteraäure. 

Syn.:  Addum  nitricum  purum. 

Die  Barstellung  der  reinen  Salpetersäure  kann  aus  Salpeter  oder 
zweckmässiger  durch  Rectification  der  rohen  Salpetersftore  geschehen. 
a)  Dartellnng  aat  Salpeter.  In  eine  trockene,  tubuürte  Betorte 
schatte  man  13  Thle.  gereinig;ten ,  grob  gepulverten  KaliumnitTftta ,  giease 
hierauf  durch  den  Tubaa  der  Betorte  15  Thie.  engliBcber  Schwefel^ui«,  und 
stelle  die  Betorte  derartig  in  eine  Sandcapelle,  dasi  üch  unter  dem  Boden 
eins  2cm  hohe  Snndicbicht  befindet,  and  der  grÖBste  Tlieil  der  Betört«  von 
Sand  umgeben  iit  (Fig.  110).  Nachdem  die  Betorte  mit  einer  Vorlage,  welche 
sieb  an  den  Betortenhali  mäglicbst  onscbliesst  und  in  dieulbe  bis  zor  Wßl- 
—      ---  bung   bineinieicbt ,    venieben    ist,    UUst   man   den 

Apparat  zunScbst  so  lange  steben,  bis  die  Schwefel- 
säure den  Salpeter  gleichmaisig  durchzogen  hat 

Die  Destillation  ist  alsdann  durch  directes  Feuer 
zu  bewirken  und  die  Torlage  dnrch  eine  geeignete 
EQbl Vorrichtung  ~-  kaltes  Wauer,  welcbes  auf  ein 
dieselbe  bedeckendes  Tach  fliesat  v-  genügend  ab- 
zukühlen. In  Folge  der  Terunreinigungen  der  eng- 
lischen Schwefelsäure  und  bisweilen  auch  des  K&- 
liumnitntts  durch  Chlorverbindungen  enthalten  die 
ersten  Antbeile  des  Destillati  stets  etwas  Salzsäure. 
Man  bat  daher,  nachdem  Vi  ^is  Vi  Theil  Salpeter- 
säure abdeatillirt  ist,  die  Torlage  abzunehmen,  einig« 
Tropfen  der  übergebenden  Salpetersäure  in  etwa« 
destillirtem  Wasser  aufzufangen ,  und  mit  Silber- 
nitratlöBUng  zu  prüfen. 

Macht  sich  keine  Opalieirung   mehr   bemerkbar, 

so  ist  die  üherdestilliiende  Säure  rein,  tmd  man  legt 

daher  eine  neue,  vorher  etwas  angewärmte  Vorlage  vor,  anderenfalls  ist  vor 

dem  Wechsel  der  Vorlai^e  die  Bestillation  bis  zum  vollständigen  Veischwinden 

der  Chlorreaction  fortzusetzen. 

Die  Destillation  ist  schliesslich  bei  etwas  verstärktem  Feuer  so  lange 
fortzusetzen,  bis  der  Inhalt  der  Betorte  ölartig  fliesst  und  Salpetersäure  nicht 
mehr  uberdettillirt.  Handelt  es  sieb  nicht  um  Oewinnung  sehr  starker 
Salpetersäure,  sondern  nur  um  die  der  verdünnten,  officinelteu  S&ure,  so 
kann  man  zur  besseren  Condensation  der  Salpetersänredämpfe  in  die  zweit« 
Torlage  etwas  Wasser  bringen. 

Der  Vorgang  bei  der  Destillation  Ist  folgender: 
o)  KNO'         +        H*SO*        =        KHSO'        -1-         HNO' 

Kaliumnitrat        Schwefelsäure       Saures  Ealium-        Salpetersäure. 

(101)  (08)  Sulfat  (63) 

An  Stelle  des  Kaliumnitrats  kann  auch  Katriumnitrat  zur  Darstellung 
der  Salpetersäure  verwendet  werden ;  zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  8  Thle. 
desselben  mit  10  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  welche  man  zuvor,  um  das 
Schäumen  am  Ende  der  Operation  zu  vermeiden,  mit  1,5  Thln.  Wasser  ver- 
dünnt hat,  in  einem  gleichen  Apparate: 
ß)  NftHO'       +        ffBO'        =       NbHSO'        +        HNO" 

Natriumnitrat       Schwefelsäure      Saures  Natrium-        Salpetersäure. 

(Br>)  (98)  BUlfat  (S3) 


DKrstellnng  der  reinen  Salpeteriftnre.  311 

Smab  Oleichiuig  «)  liefern  101  Thle.  ENO*  63  Thle.  HNO',  am 
13  TUn.  KNO*  nfinteD  mithin,  der  Theorie  nsob,  S,)  Thle.  HNO*  erhftlUn 

101  :  63  =  13  :  a:;    a  =  8,1. 

In  praxi  wird  jedoch  die  Uenge  desf  chlorfreien  DeaUllatB  6'/,  bis  7  Thle. 
nicht  ftbenMigen;  letztere«  wird  darchKhnittlidh ,  vorauigeaetzt,  äam  kein 
Waner  vorgelegt  wurde,  ein  speoi&iehei  Gewicht  Ton  1,50  i=  sS  bi»  B4Proo. 
HNO'  boiitzen.  Noch  der  "Verdünnung  mit  "WaMer  werden  jene  6'/,  hii 
7  Thle.  starker  Bftnre  34  bis  26  Ttile.  a&Proc.  HNO'  enthaltender,  omcineller 
SÜure  liefern. 

8  Tble.  NaNO*  müuten  theoretisch  5,63  Tble.  HNO*  liefern,  jedoch 
werden  anch  hier  wohl  kaom  mehr  als  b  Thle.  chlorfl:eien  Deitillat«  erzielt 
werden.  Der  in  der  Betorte  verbliebene  Deetillationeräckitand  ist,  nachdem 
die  HoaM  etwas  abgekühlt  ist,  mit  warmem, Wasser  zd  versetzen  und  In  ein 
geeignet««  Oeßss  aoBzugieasea. 

Ueber  die  Terdünnang  der  gewonnenen  Balpetertäure  und  die  Ent- 
fernung  der   niederen   Oxydationsstnfen   des   Stickstoffs   aas   dettelben   siebe 

b)  Darstellung  durch  Bectification  der  rohen   Bänre.     Zweck- 

mäiäger  alt  daa  im  Toret«henden  beachriebene  Terfabren  ist  die  Darstellung 

pj^  ^Ij  reiner Salpetenfture  durch  Bectiücation 

der  käuflichen  rohen  Sänre.   Man  wUüt 

hierzu  am  geeignetsten  eine  Btture  von 

mindestens  1,40   tpeci&gchem   Gewicht, 

mit  der  man  eine  tubulirte  Betört«  */, 

anfällt,  und  welche  man  dann  in  oben 

beechriebener  Weise ,  durch   Erhitzen 

in   einer   Bandcapelle ,   der  Destillation 

unterwirft   (Fig.    ill).     Anch  hierbei 

wird    in    den    ersten    Antheilen    dei 

Destillate«  das  Chlor,  welches  in  der 

angewendeten   rohen   Säure    als   Salz- 

eänre  enthalten  war ,  sich  finden ,  und 

es  wird   somit   erst   dann   die   Vorlage 

zu  wechseln  sein,  wenn  die  destUUrende 

Bftnre  noch  dem  Verdünnen  mit  Woseer 

Silberlösung  durchaus  nicht  mehr  trübt. 

Sie  Destillation  ist  hierauf  so   lange" fortzusetzen,   bis  noch   nngeffihr  '/,  ^i* 

Vif  der  angewendeten  rohen  S&ure  injder  Betorte  befindlich  ist,  welche  als- 

(lanu  als  rohe  Säure  Verwendung  finden  kann. 

Im  Anfange  iae  Destillation  gebt  nur  Wasser  mit  sehr  wenig  Salpeter- 
Bfiure  über,  bis  eine  Säure  von  1,43  speciQschem  Gewicht,  entsprechend  68  Proc. 
HNO',  in  der  Betorte  erzeugt  ist,  die  dann  constant  bei  122*  übergeht. 

Die  aaf  die  angegebene  Weise  dargestellte  Salpetera&ure  <  gleichgültig, 
ob  sie  aus  Salpeter  oder  aus  roher  Säure  bereitet  ist,  enthält  noch  kleine 
Mengen  von  StickstofTdloxyd ,  welche  die  Gelbflirbung  derselben  veruriiachen. 
Um  dieselbe  zu  entfernen ,  verdünnt  man  die  erhaltene  starke  Salpetersäure 
mit  dem  gleichen  Gewichte  deatillirten  Wassers,  und  erwärmt  im  Dampf- 
bade, bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden  ist  und  in  dem  darüber  befind- 
lichen Baums  sieh  keine  rothen  Dämpfe  mehr  zeigen.  Nimmt  man  alsdann 
einige  Cnbikcentimeter  der  verdünnten  Bäure  aus  dem  Kolben,  in  dem  diese 
Operation  des  Erwärmens  vorgenoramea  ist,  heraus  und  versetzt  dieselbe 
nach  dem  Erkalten   mit  einem  Tropfen   KaliumpermanganatlÖanng  (1  :  lOOO), 
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so  musB  sofort  eine  Bothfärbunfi^  der  Säure  eintreten,  anderenfalls  enthält  die 
Säure  noch  niedere  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs. 

Die  Entfernung  des  Chlors  aus  der  zu  destülirenden  rohen  Salpeter- 
säure durch  Zusatz  von  Silbemitrat  und  Bectiflcation  der  durch  Absetzen- 
lassen  geklärten  Säure  ist  als  ein  wenig  praktisches  Verfahren  zu  bezeichnen, 
da  durch  dasselbe  diejenige  Chlormenge,  welche  sich  als  Nitrosylchlorid  in 
der  Salpetersäure  vorfindet,  nicht  vollständig  beseitigt  wird. 

Die  weitere  Verdünnung  der  so  gewonnenen  Salpetersäure  auf  das 
gewünschte  speciflsche  Gewicht  ist  unter  Berücksichtigung  nebenstehender 
Tabelle  und  den  auf  S.  233  gemachten  Angaben  leicht  zu  bewirken. 

Eigenschaften.  Die  von  der  Pharm,  germ.,  Ed,  JZ7  verlangte 
verdünnte  reine  Salpetersäure  ist  eine  farblose,  vollkommen  flüchtige 
Flüssigkeit,  von  ätzend  saurem  Gerüche  und  Geschmacke.  Sie  besitzt 
bei  15^  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  1,153,  entsprechend  einem 
Gehalte  von  25  Proc.  HNO^.  Sie  ist  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen 
Gefässen,  geschützt  vor  Licht,  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  Belnheit  der  officinellen  Salpetersäure  ergiebt  sich 
weiter  aus  folgendem  Verhalten: 

Je  lOccm  der  mit  5Thln.  destülirten  Wassers  verdünnten  Säure  werden 
auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung  (Salzsäure)  und  von  Baryumnitratlösung 
(Schwefelsäure),  selbst  auch  bei  längerem  Stehen,  nicht  getrübt,  auch  durch 
verdünnte  SchwefelcyankaliumlGsung  nicht  geröthet  (Eisen). 

Metalle.  Die  mit  der  zehnfachen  Wassermenge  verdünnte  und  mit 
Ammoniak  annähernd  neutralisirte  Säure  gebe  nach  dem  Sättigen  mit 
Schwefelwasserstoff  keine  farbige  Trübung,  auch  nicht  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Ammoniak. 

Jodsäure.  Versetzt  man  die  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnte Säure  mit  etwas  Chloroform  und  dann  tropfenweise  mit  starkem 
Schwefelwasserstoffwasser,  so  darf  nach  dem  jedesmaligen  Umschütteln  keine 
Bothförbung  des  Chloroforms  eintreten: 

2HJ0"  +  5H«S  =  2J  +  6H*0  +  6S. 
Ein  Ueberschuss  an  Schwefelwasserstoff  ist  sorgfältig  zu  vermeiden ,  da 
anderenfalls  die  Beaction  verschwindet: 

2J  +  H«S  =  2HJ  -f  S. 

Mit  grösserer  Sicherheit  lässt  sich  die  Prüfung  auf  Jodsäure  ausführen, 
wenn  man  in  die,  wie  oben  verdünnte  Salpetersäure  eine  sehr  geringe 
Menge  geraspelten  Zinns  oder  Stanniols  einträgt.  Durch  die  gebildeten 
niederen  Oxyde  des  Stickstoffs  findet  eine  Beduction  der  Jodsäure  und  in 
Folge  dessen  eine  Abscheidung  von  Jod  statt,  welches  dann  leicht  durch 
Zusatz  von  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  zu  erkennen  ist.  An  Stelle 
des  Zinns  kann  auch  Zink  verwendet  werden.    (Vergl.  auch  Natriumnitrat.) 

Niedere  Oxyde  des  Stickstoffs  werden,  wie  oben  erörtert,  durch 
Kaliumpermanganatlösung  ermittelt : 

2NO*  +  N*0'+2KMnO^  +  H«0  =  2KN0»  + 2HNO"  +  2MnO«. 

Arsen.  Die  Salpetersäure  pflegt  gewöhnlich  firei  von  Arsen  zu  sein. 
Die  Anwesenheit  desselben  ist  eventuell  nach  den  auf  S.  196  und  198  an- 
gegebenen Reactionen  zu  entdecken,  welche  man  jedoch  erst  ausführen  kann, 
nachdem  man  aus  20  bis  30  g  der  fraglichen  Säure  durch  Eindampfen  mit 
3  bis  4  g  chemisch  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in  einer  gut 
glasirten  Porcellanschale  oder  besser  Platinschale  alle  Salpetersäure  verjagt 
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hat,  was  an  der  starken  Entwickelung  weisser  Dämpfe  von  Schwefelsäure  zu 
erkennen  ist. 

Specifisches    Gewicht    der    wässerigen    Salpetersäure    ver- 
schiedener Concentration  bei  lÖ^^C.  nach  Lunge  und  Rey. 


Specif. 

PQ 

Proc. 

Specif. 

*9 
PQ 

Proc. 

Specif: 

Proc. 

Gewicht 

HNO» 

Gewicht 

• 

HNO» 

Gewicht 

HNO» 

1,010 

1,4 

1,90 

1,195 

23,5 

31,62 

1,375 

39,4 

60,30 

1,020 

2,7 

3,70 

1,200 

24,0 

32,36 

1,380 

39,8 

61,27 

1,025 

8,4 

4,60 

1,205 

24,5 

33,09 

1,385 

40,1 

62,24 

1,030 

4,1 

5,50 

1,210 

25,0 

33,82 

1,390 

40,5 

63,23 

1,035 

4,7 

6,38 

1,215 

25,5 

34,55 

1,395 

40,8 

64,25 

1,040 

5,4 

7,26 

1,220 

26,0 

35,28 

1,400 

41,2 

65,30 

1,045 

6,0 

8,13 

1,225 

26,4 

36,03 

1,405 

41,6 

66,40 

1,050   • 

6,7 

8,99 

1,230 

26,9 

36,78 

1,410 

42,0 

67,50 

1,055 

7,4 

9,84 

1,235 

27,4 

37,53 

1,415 

42,3 

68,63 

1,060 

8,0 

10,68 

1,240 

27,9 

38,29 

1,420 

42,7 

69,80 

1,065 

8,7 

11,51 

1,245 

28,4 

39,05 

1,425 

43,1 

70,98 

1,070 

9,4 

12,33 

1,250 

28,8 

39,82 

1,430 

43,4 

72,17 

1,075 

10,0 

13,15 

1,255 

29,H 

40,58 

1,435 

43,8 

73,39 

1,080 

10,6 

13,95 

1,260 

29,7 

41,34 

1,440 

44,1 

74,68 

1,085 

11,2 

14,74 

1,265 

30,2 

42^10 

1,445 

44,4 

75,98 

1,090 

11,9 

15,53 

1,270 

•30,6 

42,87 

1,450 

44,8 

77,28 

1,095 

12,4 

16,32 

1,275 

31,1 

43,64 

1,455 

45,1 

78,60 

1,100 

13,0 

17,11 

1,280 

31,5 

44,41 

1,460 

45,4 

79,98 

1,105 

13,6 

17,89 

1,285 

32,0 

45,18 

1,465 

45,8 

81,42 

1,110 

14,2 

18,67 

1,290 

32,4 

45,95 

1,470 

46,1 

82,90 

1,115 

14,9 

19,45 

1,295 

32,8 

46,72 

1,475 

46,4 

84,45 

1,120 

15,4 

20,23 

1,300 

33,3 

47,49 

1,480 

46,8 

86,05 

1,125 

16,0 

21,00 

1,305 

33,7 

48,26 

1,485 

47,1 

87,70 

1,130 

16,5 

21,77 

1,310 

34,2 

49,07 

1,490 

47,4 

89,60 

1,135 

17,1 

22,54 

1,315 

34,6 

49,89 

1,495 

47,8 

91,60 

1,140 

17,7 

23,31 

1,320 

35,0 

50,71 

1,500 

48,1 

94,09 

1,145 

18,3 

24,08 

1,325 

35,4 

51,53 

1,502 

— 

95,08 

1,150 

18,8 

24,84 

1,330 

35,8 

52,37 

1,504 

— 

96,00 

1,155 

19,3 

25,60 

1,335 

36,2 

53,22 

1,506 

— 

96,76 

1,160 

19,8 

26,36 

1,340 

36,6 

54,07 

1,508 

48,5 

97,50 

1,165 

20,3 

27,12 

1,345 

37,0 

54,93 

1,510 

48,7 

98,10 

1,170 

20,9 

27,88 

1,350 

37,4 

55,79 

1,512 

— 

98,53 

1,175 

21,4 

28,68 

1,855 

87,8 

56,66 

1,514 

— 

98,90 

1,180 

22,0 

29,38 

1,360 

38,2 

57,57 

1,516 

... 

99,21 

1,185 

22,5 

30,13 

1,365 

38,6 

58,48 

1,518 

— 

99,46 

1,190 

23,0 

30,88 

1,370 

39,0 

59,39 

1,520 

49,4 

99,67 

Gehaltsbestimmung.  Der  Gehalt  der  officinellen  Salpetersäure  an 
HNO»  kann  durch  Ermittelung  des  specifischen  Gewichts  und  durch  Titration 
mit  Normal  -  Kalilauge  bestimmt  werden.    Nach  der  Pharm,  germ,,  Ed.  III 
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sollen  5ccm  der  Qäure  22,9  ccm  Normal  -  Kalilauge  zur  Sättigung  erfordern. 
Da  Iccm  Normal -Kalilauge  =  0,056  g  KOH,  0,063  g  HNO'  entspricht: 

KOH  +  HNO*  =  KNO»  +  H«0, 
(56)    •         (63) 
so   sättigen   22,9 ccm:   22,9  X  0,063  =  1,4427g  HNO';   die   angewendeten 
5  ccm  =  5,765  g  (5  X  .1,153)  Säure  würden  unter  diesen  Umständen  1,4427  fi: 
HNO'  oder  25,02  Proc.  HNO'  enthalten.    Ueber  die  Details  der  Ausfuhrung 
dieser  Bestimmungsmethode  siehe  S.  238. 

« 

III.    Rothe  rauchende  Salpetersäure. 
Syn.:  Äcidum  nitricum  fumans. 

Die  Darstellung  der  reihen  rauchenden  Salpetersäure  gelangt 
gewöhnlich  nur  in  chemischen  Fabriken  zur  Ausführung,  und  zwar 
durch  Destillation  Ton  2  MoL  trockenen  Natriumnitrats  mit  1  Mol. 
concentrirtester  Schwefelsäure  und  Auffangen  des  Destillates  in  einer 
gut  gekühlten  Vorlage.  Im  Anfange  geht  die  Destillation  in  der  bei  der 
Darstellung  der  reinen  Salpetersäure  beschriebenen  Weise  vor  sich: 

2NaN0'      +      H*80*      =      NaHSO*      +      HNO'      +      NaNO' 
Natriumnitrat      Schwefelsäure  Saures  Salpetersäure       Natrium- 

(170)  (98)  Natriumsulfat  nitrat 

Ist  die  Salpetersäure  unter  Anwendung  gelinder  Erhitzung  nahezu 
überdestillirt,  so  Terstärkt  man  das  Feuer  und  erzielt  dadurch  eine 
weitere  Einwirkung  des  zunächst  gebildeten  sauren  Sulfats  auf  das 
zweite  Molecül  Salpeter: 

NaNO'        +        NaHSO^        =        Na*SO*        +        HNO' 
Natriumnitrat    Saures  Natriumsulfat    Natriumsulfat        Salpetersäure. 

Letztere  Einwirkung  findet  jedoch  erst  bei  einer  so  hohen  Tempe- 
ratur statt,  dass  die  gebildete  Salpetersäure  fast  Tollständig  in  Wasser, 
Sauerstoff  und  Stickstoffdiozyd :  NO^,  zerfällt,  so  dass  nur  die  Dämpfe 
letzterer  Verbindung  von  der  in  der  Vorlage  befindlichen,  anfänglich 
überdestillirten  Salpetersäure  absorbirt  werden: 

2HN0'  =  H'O  +  O  +  2N0*. 

Die  zur  Darstellung  der  rothen  rauchenden  Salpetersäure  verwendeten 
Apparate  sind  die  gleichen,  wie  die  zur  Gewinnung  der  rohen  Salpetersäure 
dienenden.  Die  zur  Condensation  dienenden  trockenen  Bonbonnes  werden 
durch  Wasser  gekühlt. 

In  kleineren  Quantitäten  lässt  sich  die  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure auch  in  folgender  Weise  bereiten:  Man  mischt  100  Thle.  chlorfreien 
Salpeters  mit  sVs  Thln.  Stärkemehl,  bringt  das  trockene  Gemisch  in  eine 
tubulirte  Betorte,  welche  nur  V,  davon  angefüllt  wird,  giesst  100  Tble. 
Schwefelsäure  von  1,840  specifischem  Gewicht  darauf,  legt  eine  gut  zu 
kühlende  Vorlage  (s.  S.  311)  vor  und  destillirt  bei  sehr  gelinder  Erwärmung. 

Eigenschaften.  Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  ist  zu 
betrachten    als    eine   gesättigte    Lösung^)   von   Stickstoffdioxyd:  NO^, 


^)  Nach  Marchlewski   ist   in  der  rothen  rauchenden  Salpetersäure  eine  Ver- 
bindung von  Untersalpetersäure  mit  Salpetersäure  enthalten,  da  bei  der  Sättigung  der 
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bezw.  Stickstofftetroxyd :  N'O^,  in  concentririer  Salpetersäure  und  sehr 
wenig  Wasser.  Sie  ist  eine  rothbraune,  stark  ätzende  Flüssigkeit, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reichlich  rothbraune  Dämpfe 
Ton  StickstofPdioxyd  ausstösst.  Durch  gelindes  Erwärmen  oder  durch 
Einleiten  von  Luft  entweicht  das  StickstofPdioxyd  vollständig,  und  con- 
centrirte  Salpetersäure  bleibt  zurück.  Die  rothe  rauchende  Salpeter- 
säure hat  gewöhnlich  ein  specifisches  Gewicht  von  1,520  bis  1,525; 
sie  erstarrt  bei  — 40®  zu  einer  dunkelrothen  Masse.  Fügt  man  der 
rothen  rauchenden  Salpetersäure  nach  und  nach  Wasser  zu,  so  nimmt 
sie  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  zunächst  eine  grüne  Farbe  an: 
Lösung  von  Salpetrigsäureanhydrid  und  StickstofPdioxyd  in  Salpeter- 
säure; bei  weiterem  Wasserzusatz  wird  sie  erst  rein  blau  gef&rbt: 
Lösung  Ton  Salpetrigsäureanhydrid ^)  in  Salpetersäure,  um  schliesslich 
entfärbt  zu  werden,  indem  endlich  das  gebildete  Salpetrigsäure- 
anhydrid')  grösstentheils,  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd,  zersetzt 
wird.  Fügt  man  umgekehrt  die  rauchende  Salpetersäure  nach  und 
nach  dem  Wasser  zu,  so  treten  die  erwähnten  Farbenerscheinungen  in 
umgekehrter  Reihenfolge:  farblos,  blau  und  endlich  grün,  auf.  Mit 
concentrirter  Schwefelsäure  gemischt,  giebt  die  rothe  rauchende  Sal- 

fNO' 
petersäure  eine  farblose,  Nitrosulfon säure:  SO^J^tt  >    enthaltende 

Flüssigkeit. 

Die  reine  Nitrosulfonsäure  wird  erhalten  durch  Einleiten  von 
trockenem  Schwefligsäureanhydrid  in  abgekühlte  rauchende  Salpetersäure, 
'bis  die  Masse  breiartig  wird.  Die  ausgeschiedenen  Kry stalle  (Bleikammer- 
krystalle,  s.  S.  192)  sind  zwischen  porösen  Thouplatten  zu  pressen  und 
über  Schwefelsäure  zu  trocknen: 


SO«  +  NO*.  OH  =  SO'l^g*. 


Die  Nitrosulfonsäure  bildet  farblose,  rhombische  Säulen  oder  eine  weisse, 
krystallinische  Masse,  welche  bei  30^0.,  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe, 
zu  schmelzen  beginnt. 

Die  rothe  rauchende  Salpetersäure  giebt  mit  noch  grösserer 
Leichtigkeit  Sauerstoff  ab,  als  die  gewöhnliche  farblose  Salpetersäure, 
80  dass  sie  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  heftig,  bisweilen  sogar 
unter  Feuererscheinung,  oxydirend  auf  andere  Körper  einwirkt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  rothen  rauchenden  Salpeter- 
säure ergiebt  sich  ausser  durch  die  intensiv  rothbraune  Farbe,  das  specifische 
Gewicht  (die  Pharm,  germ.^  Ed.  III  gestattet  ein  specifisches  Gewicht  von 
1,45  bis  1,50)  und  die  vollständige  Flüchtigkeit,  noch  durch  ihr  Verhalten 
gegen  Silbemitrat   und  Baryumnitrat ,  deren  Lösungen  die  im  Yerhältniss 


reinen  Salpetersäare  mit  üntersalpetersäure  eine  VolumTerminderung  eintritt  and  das 
Spectrum  der  rothen  raachenden  Salpetersäure  verschieden  Ist  von  dem  einer  Lösung 
von  Üntersalpetersäure  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff. 

*)  4N0«  +  H*0  =  N«0"  +  2HN0». 

«)  3N«0"  +  H*0  =  2HN0»  +-  4N0. 
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von  1 :  20  verdünnte  Salpetersäure  nur  wenig  trüben  dürfen  (Salzsäure  — 
Schwefelsäure). 

Normal-Salpetersäure.  Als  Normal -Salpetersäure  bezeichnet  man 
eine  Flüssigkeit,  welche  im  Liter  63  g  HNO'  enthält.  Zur  Darstellung  der- 
selben verdünne  man  252  g  Salpetersäure  von  25  Proc.  HNO'  zum  Liter  und 
stelle  diese  Säure  alsdann  gegen  Normal -Kalilauge  derartig  ein,  dass  lOccm 
Säure  genau  10  ccm  Normal-Kalilauge  zur  Sättigung  erfordern  (vergl.  Normal- 
Salzsäure  S.  238).  An  Stelle  dieser  Normal  -  Salpetersäure  pflegt  man  meist 
nur  titrirte  Salpetersäure,  deren  Gehalt  an  HNO"  durch  Titration  mit  einer 
titrirten  Alkalilösung  (Barytwasser,  Kali-  oder  Natronlauge)  ermittelt  ist, 
anzuwenden. 

Königswasser. 

Unter  dem  Namen  Königswasser,  Aqua  regiSj  bezeichnet  man  ein 
Gemisch  aus  1  Tbl.  Salpetersäure  und  3  Thln.  Salzsäure.  Die  alten 
Chemiker,  welche  diese  Flüssigkeit  durch  Auflösen  Ton  Salmiak  in 
Salpetersäure  bereiteten  (Geber),  bezeichneten  sie  als  Aqua  regia^ 
Aqtui  regiSy  Königswasser,  weil  sie  die  Fähigkeit  besitzt,  den  König  der 
Metalle,  das  Gold,  sowie  einige  andere,  den  übrigen  Säuren  wider- 
stehende Metalle  (Platin  und  Platinmetalle)  zu  lösen.  Die  auflösende 
Kraft  des  Königswassers  beruht  darauf,  dass  beim  Erwärmen  freies 
Chlor  und  eine  leicht  zersetzbare  Chlorverbindung  des  Stickoxyds, 
NOCl:  das  Nitrosylmonochlorid  oder  die  chlorsalpetrige  Säure, 
welche  durch  Abkühlung  der  Dämpfe  sich  daraus  erhalten  lässt,  erzeugt 

werden : 

HNO"  +  3HC1  =  NOCl  +  2C1  +  2H*0, 

Die  bei  dem  Lösen  von  Metallen  in  Königswasser  resultirenden 
Verbindungen  sind  daher  meist  Chlormetalle.  Wolfram  wird  durch 
Königswasser  in  Wolframsäureahhydrid :  WO^,  Arsen  in  Arseusäure: 
H'AflO*,  verwandelt. 

Auf  diesem  und  auf  verwandten  Processen  basiren  die  diversen  Ver- 
fahren, welche  unter  Anwendung  von  Salzsäure  und  Salpetersäure  zur 
technischen  Darstellung  von  Chlor  empfohlen  sind.  Nach  Donald 
soll  z.  B.  das  dem  Sulfatofen  entströmende  ChlorwassersCoffgas  (s.  S.  230)  in 
ein  Gemisch  aus  concentrirter  Schwefelsäui*e  und  Salpetersäure  geleitet 
werden.    Das  unter  diesen  Bedingungen  gebildete  Gemisch  von  N*0^  und  Cl: 

2 HCl  +  2HN0»  =  N*0^  -f  2C1  +  2H«0 

soll  hierauf  durch  verdünnte  Salpetersäure  (zur  Ue))erführnng  von  N'O'*  in 
HNO')  und  schliesslich  durch  concentrirte  Schwefelsäure  von  nitrosen  Gasen 
befreit  werden. 

Das  Nitrosylchlorid:  NOOI,  welches  auch  durch  directe  Yereinig^ung 
von  2  Vol.  Stickoxyd:  NO,  mit  1  Vol.  Chlor  entsteht,  wird  am  leichtesten 
rein  erhalten  duch  Destillation  eines  Gemisches  aus  Nitrosulfonsäure  (siehe 
S.  315)  und  Chlomatrium  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte,  und  Ver- 
dichtung der  Dämpfe  durch  eine  Kältemischung: 

®^*{nO«  +  ^*^^  —  ^^^^  +  NaHSO*. 
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Gelbes,  in  einer  f^lbrottaen,  bei  -|-3*C.  (nach  Oeather)  siedenden  Fiaisig- 
keit  condenairbare«  Oaa.  Durch  Watter  wird  das  NitnMylcUorid  in  Cblor- 
wuaeratoff  ond  salpetrige  Bänre  zersetzt. 

Balpeters&areanhydrid,  Stickstoffpentoxjd:  K'O'.  Zur  Dar- 
steUong  dieser  Terbindnng  leitet  man  trodtenes  Chlor  ober  trockenes 
Silbemitrat,  welches  man  in  einem  U-förmigen  Bohre  gelinde  erwärmt,  Es 
bildet  sich  hierbei  zunächst  das  bei  -|'^°C  siedende  Nitrylchlorid  oder 
Nitroiylohlorid;  NO'Cl,  und  durch  weitere  Einwirkung  desselben  anf 
Silbernitrat  Salpetenäuresnhydrid,  welches  durch  Abkählnng  in  einem  geeig- 
neten Oefässe  verdichtet  wird: 

1)  AgNO'  +  2C1  =  NO'Cl  +  ÄgCl  +  O, 

2)  AgNO'  -i-  NO'Cl  =  N'O*  +  AgCl. 

Weit  einfacher  IBsst  sich  das  Salpetersäureanhydrid  bereiten,  indem  mau 
bei  starker  Abkühlung  Phosphorsäureanhydrid  nnd  wasserfreie  Salpetenfture 
(fialpetersäurehydrat)  miicbt,  und  das  teigartige  Gemenge  dann  vorsiohtig  in 
einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  deetillirt: 

2HN0'  +  VO'  —  N'C  +  2HP0' 

Salpetersäure       Fhosphorsäureanh.  Salpetersäureanh.    Metaphoephore. 

Farblose,  rhombische  Kijstalle.  welche  bei  80°  zu  einer  gelben  HUssig- 
keit  schmelzen ,  die  bei  *5  bis  50*  unter  Zersetzung  siedeL  Beim  Auf- 
bewahren, ebenso  wie  beim  raschen  Brhitzen,  findet  unter  Explosion  eine 
Zersebning  in  Btichstoffdioxyd  und  Sauerstoff  statt.  In  Wasser  lüst  sich  das 
BalpetersSureauhydrid  unter  starker  Wärmeentwickelnng  zu  Salpetersäure. 
Mit  Salpetersänrehydrat  vereinigt  es  sich  zu  einer  dicken,  gelben  Flüssigkeit, 
der  Disalpetersäure:  H*N*0"  oder  2N'0'  +  H'O.  Letztere  besitzt  ein 
apedfleches  Gewicht  von  1,642 bei  18°C.;  sie  erstarrt  bei  -|-^°C.  krystallinisch. 

Stickoxydnl,  Btichstoffmonoxyd:  N<0.  Das  Btickoxydul  bildet 
sich  durch  Einwirkung  redncirender  Agentien   auf  die  höheren   Ozydations- 


stufen  des  Stickstoffs.  In  der  Natur  kommt  dasselbe  niclit  vor.  Am  reinsten 
nnd  leichtesten  wird  es  erhalten  durch  langsames  Erhitzen  von  zuvor  ge- 
schmolzenem, chlorfreiem  Ammoniumnitrat  in  einer  kleinen  Betorte  oder  einem 
Bnndkolben  (Fig.  1I2),  und  Auffangen  de*  Gases  über  Wasser  von  30  bis  40°: 
NH*NO'  =  N'O  +  2H'0 
Ammoniumnitrat     Stick  oiydul  Wasser. 
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Das  Ammoniumnitrat  schmilzt  bei  160^0.,  filngt  bei  170*  C.  an  sich  zu 
zersetzen,  um  bei  240*0.  lebhaft  im  Sinne  obiger  Gleichung  zu  zerfialleix. 
Bei  zu  raschem  und  zu  starkem  Erhitzen  wird  das  Sückozydul  durch  Stick- 
oxyd, Stickstoff  und  Ammoniak  verunreinigt,  ja  es  können  sogar  Exploeionen 
eintreten;  das  Stickozydul  ist  nöthigenfalls  durch  Hindurchleiten  durch  Eisen- 
Vitriollösung  zu  reinigen.  10  g  Ammoniumnitrat  liefern  circa  2,5  Liter  Stick- 
oxydulgas. 

Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Chlorammonium  und  Kaliumnitrat 
resultirt  chlorhaltiges  Stickoxydul,  wogegen  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen 
von  Ammoniumsulfat  und  Natriumnitrat  beim  Erhitzen  reines  Stickoxydul 
liefert. 

Eigenschaften.  Das  Stickoxydul  ist  ein  farbloses,  oo^rcibles  Gas  von 
schwachem,  angenehmem  Gerüche  und  süsslichem  Geschmacke.  Es  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von  1,524  (Luft  =  1),  von  22  (H  =  1).  Ein  Liter  Stick- 
oxydul wiegt  bei  0*  und  760  mm  Druck  1,9686  g.  unter  einem  Drucke  von 
30  Atmosphären  verdichtet  es  sich  bei  0*  zu  einer  farblosen,  sehr  beweglichen 
Flüssigkeit  von  0,937  specifischem  Gewicht  bei  0*  (Wasser  =1),  welche  bei 
—  89,8*  siedet  und  bei  — 102*  erstarrt.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Gas  ziem- 
lich leicht  löslich  (100  YoL  Wasser  absorbiren  bei  15*  G.  77,8  Vol.  Stickoxydul), 
in  Folge  dessen  ertheilt  es  demselben  seinen  Geruch  und  Geschmack.  Das 
Stickoxydul  unterhält  ähnlich  dem  Sauerstoff  die  Verbrennung,  so  dass 
,  brennbare  Körper,  wie  Schwefel,  Phosphor,  Eisen,  mit  ähnlichem  Glänze 
darin  verbrennen  wie  in  reinem  Sauerstoff,  und  ein  glimmender  Span  sich 
darin  von  selbst  wieder  entzündet.  Gegen  900*0.  zerfällt  das  Stickoxydul  in 
Stickstoff  und  Sauerstoff.  Mit  Luft  oder  Sauerstoff  gemischt,  wirkt  es  ein- 
geäthmet  eigenthümlich  berauschend,  Heiterkeit  und  Lachlust  erregend;  in 
grösserer  Menge  ruft  es  Bewusst-  und  Gefühllosigkeit  hervor.  Das  Stick* 
oxydul  wird  daher  bei  kürzeren  chirurgischen  Operationen  als  Anästheti- 
cum^)  angewendet.  Wegen  seiner  berauschenden  Wirkung  wird  es  auch 
wohl  als  Lust-  oder  Lachgas  bezeichnet. 

Untersalpetrige  Säure:  H*N*0*  oder  HO— N=N— OH.  Die  unter- 
salpetrige Säure  ist  im  reinen  Zustande  wenig  beständig;  haltbarer  ist  dieselbe 
in  wässeriger  Lösung  und  in  Gestalt  ihrer  Salze,  von  denen  das  Silbersalz 
am  leichtesten  in  reinem  Zustande  zu  erhalten  ist.  Das  Natriumsalz  entsteht 
durch  Einwirkung  von  überschüssigem,  flüssigem  Natriumamalgam  auf  eine 
wässerige  Lösung  von  Natriumnitrit  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Natronhydrat.  Wird  die  Lösung  dieses  Salzes  mit  Essigsäure  neutralisirt 
und  mit  Silbernitrat  versetzt,  so  scheidet  sich  untersalpetrigsaures  Silber: 
Ag*N*0',  als  gelber  Niederschlag  aus.  Kleine  Mengen  von  untersalpetriger 
Säure  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Hydroxylaminsulfat  auf  Natrium- 
nitrit in  kalter,  verdünnter,  wässeriger  Lösung,  sowie  bei  der  Oxydation  des 
Hydroxylamins  mit  Quecksilber-  oder  Silberoxyd.  Die  freie  untersalpetrige 
Säure  wird  durch  Zersetzung  ihres  trockenen  Silbersalzes  durch  Chlorwasser- 
stoff in  ätherischer  Lösung  erhalten.  Beim  Verdunsten  des  Aethers  verbleibt 
die  untersalpetrige  Säure  in  Form  von  weissen,  hygroskopischen,  stark  explo- 
siven KrystAllblättchen.  In  wässeriger  Lösung  ist  die  untersalpetrige  Säure 
etwas  beständiger.  Dieselbe  reagirt  stark  sauer  und  färbt  Jodkaliumstärke- 
kleister alsbald  (in  Folge  Bildung  von  salpetriger  Säure)  blau.    Beim  Auf- 


^)  Das  Stickoxydal  wird  zu  diesem  Zwecke  gegenwärtig  von  den  Firmen 
George  Barth  &  Comp,  in  London,  Elkan  und  Losse  in  Berlin  im  verflüssigten 
Zustande  in  schmiedeeisernen  Flaschen  mit  850  g  (^  4^0  Liter  Gas)  Inhalt  in  den 
Handel  gebracht. 
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bewahren  zersetzt  sicli  die  untersalpetrige  Säure  allmälig  in  Stickoxydul 
und  Wasser;  gleichzeitig  werden  jedoch  auch  salpetrige  Säure  und  Ammoniak 
in  kleiner  Menge  gebildet.  Das  Stickoxydul  kann  als  Anhydrid  der  unter- 
salpetrigen Säure  angesehen  werden,  obschon  es  nicht  durch  Aufnahme  von 
Wasser  in  dieselbe  übergeht. 

üeber  das  Nitramid:  NO'.NH*,  welches  metamer  mit  der  unter- 
salpetrigen  Säure  ist,  s.  U.  organ.  Thl. 

Stickoxyd,  Stickstoffoxyd:  NO.  Stickoxyd  bildet  sich  beim  Auf- 
lösen gewisser  Metalle,  wie  Kupfer,  Quecksilber,  Silber  etc.,  in  Salpetersäure 
von  1,2  specif.  Gewichte: 

3Cu      +      8HN0*      =      3Cu(N0*)*      -f      4H*0      +      2N0 
Kupfer        Salpetersäure         Kupfemitrat  Wasser  Stickoxyd. 

Das  hierbei  entwickelte  (Hs  ist  erst  dann  über  Wasser  aufzufangen, 
wenn  es  vollständig  ungeförbt  erscheint.  Einen  gleichmässigen  Gasstrom 
erhält  man,  wenn  man  die  Kupferdrehspäne  mit  einer  kalt  gesättigten  Salpeter- 
lösung übergiesst  und  dieser  Mischung  aus  einem  Scheidetrichter  alsdann 
concentrii*te  Schwefelsäure  tropfenweise  zufliessen  lässt. 

Um  das  Stickoxydgas  rein  zu  erhalten,  leitet  man  dasselbe  zunächst  in 
eine  kalte  concentrirte  Lösung  von  Eisenvitriol,  welche  es  mit  braunschwarzer 
Farbe  aufnimmt  und  beim  Kochen  als  reines  Stickoxyd  wieder  abgiebt. 
Direct  rein  wird  das  Stickoxyd  erhalten  durch  Erhitzen  von  Salpeter  mit 
einer  salzsäurehaltigen  Lösung  von  Eisenchlorür : 

6FeCl«    -f  2KN0»  +  8HC1  =   3Fe«Cl«   +  2KC1  +  4H«0  +     2N0 
Eisenchlorür  Eisenchlorid  Stickoxyd. 

Auch  durch  Zusatz  von  Essigsäure  zu  einer  Lösung  von  Ferricyan- 
kaUum  und  Natriumnitrit  lässt  sich  reines  Stickoxyd  gewinnen. 

Das  Stickoxyd  ist  ein  farbloses,  bei  — 11*  und  104  Atmosphären  Druck 
flieh  verflüssigendes,  bei  — 167*C.  erstarrendes  Ghas  vom  specif.  Gewichte  1,039 
<Luft  =1)  oder  von  15  (H  =  1).  Auch  bei  —  70®C.  entspricht  die  Dampf- 
dichte des  Stickoxyds  der  (ungesättigten)  Formel  NO.  Bei  Berührung  mit 
der  Luft  verwandelt  es  sich  in  rothen  Stickstoffdioxyddampf:  NO'.  Das  Stick- 
oxyd unterhält  die  Verbrennung  einiger  Körper,  deren  Flammentemperatur 
eine  sehr  hohe  ist.  So  z.  B.  die  des  Phosphors,  des  Magnesiums  etc.,  dagegen 
nicht  die  des  Schwefels.  Lässt  man  in  einem  mit  Stickoxyd  gefüllten 
Gefässe  einige  Tropfen  Schwefelkohlenstoff  verdampfen  und  entzündet  das 
Gemenge,  so  verpufft  es  mit  einer  intensiv  blauen,  an  chemisch  wirksamen 
Strahlen  sehr  reichen  Flamme.  Bei  circa  1690°  zerfällt  das  Stickoxyd  voll- 
ständig in  Stickstoff  und  Sauerstoff,  während  es  noch  bei  1200*0.  unver- 
ändert bleibt. 

Mit  Eisenoxydulsalzen  verbindet  sich  das  Stickoxyd  zu  leicht  zersetz- 
baren, braunschwarz  gefärbten  Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  je 
nach  der  obwaltenden  Temperatur  verschieden  ist;  zwischen  8°  und  25^0. 
2.  B.  2FeS0*.N0  —  Salpetersäurereaction,  s.  S.  304.  — 

Salpetrigsäureanhydrid,  Stickstofftrioxyd:  N*0*.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  beim  Zusammenbringen  von  4  Vol.  trockenen  Stickoxydgases 
mit  1  Vol.  Sauerstoff,  und  Durchleiten  dieses  Gemenges  durch  ein  stark 
abgekühltes  ( — 18°)  Bohr,  sowie  beim  Einleiten  von  Stickoxyd  in  flüssiges 
8tickstofftetroxyd :  N*0^,  bei  — 21^0.  Dargestellt  wird  das  Salpetrigsäure- 
anhydrid gewöhnlich  durch  Erwärmen  von  Stärke,  Zucker  oder  anderen 
KoÜehydraten  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gewichte  1,30  bis  1,35,  sowie 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  derselben  Concentration  auf  Arsenig- 
fläureanhydrid  in  der  Wärme: 
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A8«0*      +       2HN0«      +      2H«0      =      N"0»      +      2H»A80* 
Arsenigsänreanh.  Arseniäare. 

Einen  regelmässigen  Strom  von  Salpetrigsäareanhydrid  erhält  man  auch 
durch  tropfenweiaeB  ZufliesBenlassen  von  Wasser  zu  Bleikammerkrystallen 
(s.  S.  192  und  815),  oder  durch  tropfenweises  Zufliessenlassen  (aus  einem 
Scheidetrichter)  von  Zuckersyrup  zu  erhitzter  Salpetersäure  vom  spedfischen 
Gewichte  1,30  his  1,35. 

Das  nach  letzteren  Angahen  dargestellte  Salpetrigsäui'eanhydrid  ist 
jedoch  stets  mit  etwas  Sticksto£fdiozyd  und  Stickozyd  in  wechselnden  Ver- 
hältnissen gemengt,  namentlich  wenn  die  Goncentration  der  Salpetersäure 
eine  andere  ist  als  die  angegebene. 

Das  Salpetrigsäureanhydrid  ist  nur  bei  niedriger  Temperatur  beständig. 
Es  ist  unter  — 21® C.  eine  blaue,  bei  — 82'C.  erstarrende  Flüssigkeit  von 
1,464  specif.  Gewicht  bei  — 8®C.,  welche  bei  -|- 3,5*0.  siedet  und  sich  dabei 
zum  Theil  in  Stickozyd  und  Stickstoffdiozyd  zersetzt.  Diese  Zersetztmg 
beginnt  in  geringem  Umfange  schon  bei  — 21®  C.  Die  Eigenschaften  des 
hierbei  resultirenden  rothbraunen  Gasgemisches  sind  anderen  Körpern  gegen- 
über die  gleichen,  wie  die  des  Salpetrigsäureanhydrids.  Das  Salpetrigsäure- 
anhydrid verflüssigt  sich  bei  — 14,5®C. ;  auf  Zusatz  von  sehr  wenig  Wasser 
von  0®  resultirt  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  salpetrige  Säure:  HNO',  zu 
enthalten  scheint. 

Salpetrige  Säure:  HNO*.  Die  salpetrige  Säure  ist  nur  in  Salzen, 
und  frei  nur  in  unreinem  Zustande  in  wässeriger  Lösung  bekannt.  Letztere 
erhält  man  durch  Einleiten  des  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 
Stärke  oder  Arsenigsäureanhydrid  erzeugten  Gases  in  eiskaltes  Wasser,  oder 
besser  durch  Mischen  des  flüssigen  Anhydrids  mit  eiskaltem  Wasser.  Die 
wässerige  Lösung  der  salpetrigen  Säure  zerfällt  schon  durch  gelindes  Er- 
wärmen in  Salpetersäure  und  Stickozyd: 

3HN0*  =  HNO»  +  2N0  +  H*0. 

Beständiger  als  die  freie  salpetrige  Säure  sind  die  Salze  derselben. 
Letztere  werden  als  Nitrite  bezeichnet  und  meist  durch  Beduction  von 
Nitraten  (durch  schmelzendes  Blei)  erzeugt.  Die  salpetrigsauren  Salze  liefern 
die  sämmtlichen,  für  die  Salpetersäure  und  deren  Salze  als  charakteristisch 
angegebenen  Beactionen  (vergl.  S.  303  u.  f.).  Die  Nitrite  unterscheiden  sich 
jedoch  von  den  Nitraten  durch  folgende  Kennzeichen. 

Mit  verdünnten  Säuren  übergössen,  werden  sie  zersetzt  unter  Entwicke- 
lung  rother  Dämpfe.  Eisenozydulsalze  färben  sich  damit  rothbraun,  eine 
Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Essigsäure  in  Dunkelbraun  übergeht.  Aus 
Goldchlorid  und  Mercuronitratlösung  werden  die  Metalle  durch  Beduction 
ausgeschieden,  ebenso  wird  KaliumpermanganaÜösung  bei  Gegenwart  einer 
freien  Säure  entfärbt,  angesäuerte  Kaliumchromatlösung  durch  Beduction 
grün  gefärbt.  Eine  der  empfindlichsten  Beactionen  auf  salpetrige  Säure  oder 
salpetrigsaure  Salze  beruht  auf  dem  Verhalten  derselben  gegen  Jodkalium- 
stärkekleister.  Setzt  man  letzteren  zu  einer  Flüssigkeit,  welche  auch  nur 
eine  Spur  eines  Nitrites  enthält,  und  fägt  hierauf  einige  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction  zu,  so  tritt  die  blaue  Farbe 
der  Jodstärke  auf,  indem  durch  die  frei  gemachte  salpetrige  Säure  augen- 
blicklich das  Jodkalium  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  wird.  Mit  ähn- 
licher Schärfe  lässt  sich  die  salpetrige  Säure  durch  Metadiamidobenzol  nach- 
weisen (s.  S.  135),  indem  man  zu  diesem  Zwecke  die  betreffende  Lösung  mit 
Schwefelsäure  ansäuert  und  sie  mit  1  bis  2ccm  der  frisch  bereiteten  Lösun^^ 
jenes  Beagenzes  versetzt.    Jede  Spur  salpetriger  Säure  macht  sich  alsbald 
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durch  eine  intensive  Gelbfärbung  der  Flüssigkeit  bemerkbar.  Fügt  man  zu 
einer  Flüssigkeit,  welche  Spuren  von  salpetriger  Säure  oder  Nitriten  enthält 
(z.  B.  Speichel),  etwas  verdünnte  Schwefelsäure,  sowie  etwas  wässerige  SulfEuail- 
Säurelösung  (s.  II.  organ.  Theil),  lässt  hierauf  10  Hinuten  lang  stehen  und 
setzt  dann  einige  Tropfen  farbloser  (oder  durch  reine  Thierkohle  entfärbter), 
fHsoh  bereiteter,  schwefelsaurer  Naphtylaminlösung  zu,  so  tritt  nach  kurzer 
Zeit  eine  Bothfärbung  auf.  üeber  den  Nachweis  von  Nitriten  im  Trinkwasser 
s.  S.  1S5  und  149. 

Die  Nitrite  der  Alkalimetalle  werden  durch  Erhitzen  der  Nitrate,  die 
Nitrite  der  Schwermetalle  meist  durch  Wechselzersetzung  dargestellt.  In 
Wasser  sind  sie  sämmtlich  löslich;  Silbemitrit  ist  schwer  löslich.  Bei  hoher 
Temperatur  werden  die  Nitrite  sämmtlich  zersetzt.  Auch  bei  anhaltendem 
Kochen  ihrer  wässerigen  Lösungen,  sowie  beim  Uebergiessen  mit  Säuren 
erleiden  sie  eine  Zersetzung. 

Stickstoffdioxyd,  Stickstofftetrozyd,  Stickstoffperoxyd,  Sal- 
petrig-Salpetersäureanhydrid  (Untersalpetersäure):  NO"oderN*0*. 
Dieser  fölschlicher  Weise  auch  als  Untersalpetersäure  bezeichnete  Körper  — 
er  enthält  kein  die  Säure  charakterisirendes  Wasserstoffatom  —  entsteht  als 
rother  Dampf  durch  Zusammenbringen  von  2  Yol.  Stickoxyd  und  1  Yol. 
Sauerstoff.  Man  pflegt  das  Stickstoffdioxyd  darzustellen  durch  Erhitzen  von 
Bleinitrat  in  einer  schwer  schmelzbaren  Betorte,  und  Verdichten  der  ent- 
wickelten Dämpfe  in  einem  U- förmigen,  durch  eine  Kältemischung  ab- 
gekühlten Bohre: 

Pb(NO")«        =        PbO        +        2N0"        +        O 
Bleinitrat  Bleioxyd      Stickstoffdioxyd     Sauerstoff. 

Auch  durch  vorsichtiges  Erwärmen  von  rother,  rauchender  Salpeter- 
säure oder  von  einem  Gemisch  aus  Ars^nigsäureanhydrid  und  rauchender 
Salpetersäure  lässt  sich  Stickstoffdioxyd  leicht  darstellen.  Dem  Stickstoff- 
dioxyd  kommt  die  Zusammensetzung  N*0^  =  2 (NO*)  zu,  so  lange  es  sich 
im  festen  oder  flüssigen  Zustande  befindet.  Verwandelt  es  sich  durch  Tem- 
peraturerhöhung in  rothbraunen  Dampf,  so  findet  eine  theilweise  Spaltung  — 
Dissociation  —  in  zwei  Molecüle  NO*  statt,  welche  bei  140  bis  150®  vollendet 
ist.  Unter  —12*0.  bildet  die  Verbindung  N*0*  eine  feste,  krystallinische 
Hasse,  welche  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  eine  farblose  Flüssigkeit  von 
1,4935  specif.  Gewicht  bei  0®  übergeht.  Schon  etwas  über  0®  nimmt  jedoch 
diese  Flüssigkeit,  in  Folge  theilweiser  Dissociation,  eine  gelbe  Färbung  an, 
bis  sie  bei  -4-22®  siedet,  um  sich  dabei  in  einen  braunrothen,  aus  einem  Ge- 
misch von  NO*  und  N*0*  bestehenden  Dampf  zu  verwandeln.  Derselbe  wird 
um  so  dunkler,  je  höher  die  Temperatur  steigt  und  je  weiter  in  Folge  dessen 
die  Dissociation  in  NO*  vorschreitet,  bis  er  bei  140  bis  150®  fast  ganz  schwarz 
gefärbt  erscheint.  Die  rothen  Dämpfe  des  Stickstoffdioxyds  bestehen  somit 
zwischen  25®  und  140®  aus  einem  Gemenge  von  NO*  und  N*0*. 

Ein  Hydrat  des  Stickstoffdioxyds  ist  nicht  bekannt,  obschon  der  Dampf 
desselben  an  feuchter  Luft  eine  saure  Beaction  annimmt,  und  so  zu  der 
Bezeichnung  Untersalpetersäure  führte.  Mit  wenig  kaltem  Wasser  zersetzt 
es  sich  nämlich  in  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure: 

2N0*  4-  H*0  =  HNO*  +  HNO*, 
wovon  die  salpetrige  Säure,  sobskld  die  Temperatur  steigt,  weiter  in  Salpeter- 
säure und  Stickoxyd  zerfällt. 

Setzt  man  ein  Gemisch  aus  Bauerstoff  und  Stickstoffdioxyd  der  Ein- 
wirkung des  Inductionsstromes  aus,   so  wird  dasselbe  entftrbt.    Beim   Ab- 
kühlen auf  —  23®C.  scheidet  sich   alsdann   ein  weisses,   sehr   flüchtiges  und 
Schmidt,  pharmacentisohe  Chemie.    I.  21 
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leicht    lei-setzbares    Pulver    von    Stickstoff hexoxyd:   N'O*    (Üeber- 
salpetersäure)  ab.  

Dan  Sauerstoffverbindungen  des  Stickstoffs  entsprechen  zum  Theil  einige 
Schwefelverbindungen.  Schwefel  Stickstoff:  N*S*,  durch  Einwirkung  von 
trockenem  Ammoniak  auf  S'Cl',  welches  in  Benzol  oder  Schwefelkohlenstoff 
gelöst  iflt»  darstellbar,  bildet  orangerothe,  bei  178^0.  schmelzende,  stark 
explosive  Nadeln.  Stickstoffpentasulfid:  N*S^  ist  eine  tiefrothe  Flüssig- 
keit, die  bei  starker  Abkühlung  zu  einer  stahlgrauen  Masse  erstarrt.  Dasselbe 
wird  durch  Erhitzen  von  N^S^  mit  Schwefelkohlenstoff  auf  100®  C.  erhalten. 

Phosphor,  P. 

Atomgewicht  31.    Moleculargewicht  124.    Drei-  und  funfwerthig. 

Geschichtliches.  Der  Phosphor  ist  von  Brand,  einem  Hamburger 
Käufmanne,  um  das  Jahr  1669  entdeckt  worden,  als  derselbe  eingedampften 
Harn  der  trockenen  Destillation  unterwarf.  Den  Process  der  Bereitung  des 
Phosphors  veröffentlichte  jedoch  zuerst  Kunkel  im  Jahre  1678.  Obschon 
die  Ausbeute  an  Phosphor  aus  Harn  eine  sehr  geringe  war  —  600  bis 
700  Liter  Harn  ergaben  SO  g  Phosphor  zum  Preise  von  10  bis  16  Ducaten  — , 
80  blieb  doch  der  Harn  bis  in  die  Mitte  des-  vorigen  Jahrhunderts  das  alleinige 
Material  zur  Phosphorgewinnung.  Erst  Gähn:  1769,  und  besonders  Scheele: 
1771,  gebührt  das  Verdienst  der  Entdeckung,  dass  die  Knochen  Calcium- 
phosphat  enthalten,  und  daher  dieselben  eine  reiche  Quelle  für  die  Dar- 
stellung des  Phosphors  bilden,  welche  man  seit  jener  Zeit  auch  fast  aus- 
schliesslich benutzt.  Die  chemische  Natur  des  Phosphors  ist  besonders  durch 
die  Arbeiten  von  Lavoisier  aufgeklärt  worden.  Den  Namen  Phosphor  ver- 
dankt dieses  Element  dem  charakteristischen  Leuchten  im  Dunkeln  (^rö)?, 
Licht,  und  g>6Qogj  Träger). 

Yorkommen.  Seiner  leichten  Oxydirbarkeit  wegen  findet  eich 
der  Phosphor  nie  frei  in  der  Natur,  sondern  stets  nur  gebunden,  und 
.  zwar  meist  an  Sauerstoff  und  Metalle  in  Gestalt  von  phosphorsauren 
Salzen,  Phosphaten,  von  denen  die  des  Calciums  die  wichtigsten  und 
yerbreitetsten  sind.  Das  dreibasische  oder  neutrale  Calciumphosphat : 
Ca3(P0^)^  findet  sich  als  Phosphorit  in  mächtigen  Lagern  in  Estre- 
madura  und  an  der  Lahn,  sowie  in  kleineren  Mengen  als  Zertrümme- 
rungs-  und  Zersetzungsproduct  der  Gesteine  in  der  Ackererde.  Ans 
dem  Calciumphosphat  der  Ackererde  gelangt  der  Phosphor  in  die 
Pflanzen^  deren  Asche  daher  phosphorsaure  Salze  oft  in  reichlicher 
Menge  als  normalen  Bestandtheil  enthält,  aus  den  Pflanzen  gelangt  er 
in  den  Organismus  der  Thiere.  Biese  Phosphate  werden  im  thierischen 
Organismus  theils  zum  Aufbau  des  ELnochengerilstes ,  dessen  unver- 
brennlicher  Theil  grösstentheils  aus  neutralem  Calciumphosphat  besteht, 
verwendet,  theils  werden  sie  in  Folge  des  StofiFwechsels  durch  den 
Harn  und  die  Excremente  wieder  abgeschieden.  In  Folge  dessen  ent- 
hält der  Harn  Natriumammoniumphosphat  (Phosphorsalz) ,  die  Excre- 
mente Calciumphosphat  und  die  Fleischflüssigkeit  des  Muskelfleisches 
Ealiumphosphat.  In  organischer  Bindung  findet  sich  der  Phosphor  im 
Gehirn,  der  Nervensubstanz,  dem  Eigelb  etc. 
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Ausser  dem  Phosphorit  zählen  zu  den  bekannteren  Phosphorsäure- 
mineralien:  der  Apatit,  Calcinmphosphat  mit  Chlor-  oder  Fluorcalcium : 
3Ca5(PO*)5»  +  CaF>(Cl«);  der  Wawellit,  Aluminiumphosphat  mit  Alu- 
miniumhydroxyd: 2Aia(P0*)a  +  A1H0H)6  +  9HaO;  der  Vivianit, 
Ferrophosphat:  Fe'(PO0'  +  8H^0;  das  Grünbleierz,  Bleiphosphat 
mit  Chlorblei:  3PbHP0*)«  +  PbCl», 

Als  fast  ausschliessliches  Material  zur  Gewinnung  des  Phosphors 
dienen  die  Knochen,  und  zwar  sind  es  besonders  England  und  Frank- 
reich, welche  den  Haupttheil  des  Gesammtbedart's  an  Phosphor  in  nur 
zwei  Fabriken  (Albright  &  Wilson  bei  Birmingham  und  Coignet  & 
Sohn  in  Lyon)  liefern.  In  Deutschland  wird  kein  Phosphor  mehr 
gewonnen,  wohl  aber  in  der  neueren  Zeit  in  Schweden  und  in  Russland. 

Darstellung.  Das  Verfahren  der  Phosphorgewinnung  zerfällt  gewöhn- 
lich in  folgende  Operationen: 

1.  Das  Weisshrennen  und  Zerkleinem  der  Knochen. 

2.  Die  Erzeugung  des  sauren  Calciumphosphats  und  dessen  Verwand- 
lung in  Calciummetaphosphat. 

3.  Die  Destillation  des  Phosphors. 

4.  Die  Reinigung  desselben. 

Die  durch  Eztrahiren  mit  Schwefelkohlenstoff  von  Fett  und  durch 
Behandeln  mit  nberhitztem  Wasserdampf  von  Leim  meistentheils  zuvor  be- 
freiten Knochen  werden  zunächst  behufs  vollständiger  Zerstörung  der  orga- 
nischen Substanz  in  Schachtöfen  durch  directe  Feuerung  weiss  gebrannt. 
Die  so  resultirende  weisse  EInochenasche  enthält  durchschnittlich: 

Ca»(PO^)* 85,7  Proc. 

Mg*(PO*)« 1,7 

CaCO» 9,1 

CaF*»)     .    .' 3,5 

Die  fein  gemahlene  Knochenasche  wird  alsdann  mit  so  viel  verdünnter 
Schwefelsäure  digerirt,  dass  sich  saures  Calciumphosphat  bildet  (auf  100  Thle. 
Knochenasche  100  Thle.  76procentiger  Schwefelsäure): 

Ca»(PO*)«        +        2H«80*        =        CaH^PO*)«        +        2Ca80* 
Neutr.  Calciumphosph.   Schwefelsäure     Säur.  Calciumphosph.      Calciumsulfat. 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Calciumsulfat  (Gyps)  getrennte  Lösung 
des  sauren  Calciumphosphats  wird  eingedampft,  und  der  Bückstand  bis  zur 
schwachen  Bothgluth  erhitzt,  um  letzteres  Salz  durch  Wasserabgabe  in 
Calciummetaphosphat  zu  verwandeln : 

CaH*(PO*)«  =  2H«0  +  Ca  (PO»)« 

Saures  Calciumphosphat  Calciummetaphosphat. 

Dieses  Salz  wird  dann  mit  Kohle  innig  gemischt  und  in  Betorten  von 
feuerfestem  Thon  (Fig.  113  a.  f.  S.)  der  intensivsten  Weissgluth  ausgesetzt: 

3Ca(P0')*        +        IOC      =      4P      +      Ca"(PO*)*       +        lOCO 
Oalciummetaphosph.        Kohle  Neutr.  Calciumphosph.  Kohlenoxyd. 

Die  aus  den  Betorten  entweichenden  Phosphordämpfe  werden  durch 
Thonröhren  in  Wasser  geleitet,  worin  sie  sich  als  flüssiger  Phosphor  ver- 
dichten. Wie  vorstehende  Gleichung  zeigt,  werden  nur  */,  des  in  dem  Calcium- 
phosphate  vorhandenen  Phosphorgehalts  an  Phosphor  gewonnen,  während  Vg 

*)  Nach  Gabriel  enthält  die  Knochenasche  im  Mittel  nur  0,05  Proc.  Fluor, 
dagegen  geringe  Mengen  von  Kalium  und  Natrium. 
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alB  Calciumphosphat  im  Biickatand«  verbleibt.  In  praxi  werden  nach  diesen 
VeTfahTen  aue  100  Thln.  Knochen  S  Tbie.  Phosphor  erhalten.  Eine  höhere 
Ausbeute  ao  Phosphor  soll  durch  einen  Zusatz  von  Sand  cn  der  zu  destilli- 
renden  Mcuse  erzielt  trerdeo : 

2Ca(P0')*       4-        2SiO'    +    IOC  =  4P  +  aCaSiO'    +    JOCO 
Calciuminetaphoaph.  Kieselsäureanh.  Kohle  Colciumsilicat  Kohleooxj'd. 

Zur  Dargtellnng  von  Phosphor  dient  in  nenerer  Zeit  auch  Phoiphor- 
■  äure,  welche  aas  möglichst  aluminium-  und  eisen&eien  Phosphoriten  oder 
pjg.  113.  BUB   Knochenasche  darge- 

stellt ist  (sehe  Knoohen- 
phoiphorsäure).  Dieselbe 
wird  in  sympdickem  Zu- 
stande mit  2b  Proc  Holz- 
kohlenpulver gemischt, 
das  Gemisch  In  eieemen 
Kesseln  ToUständig  aas- 
getrocfanet  nnd  dann  der 
Destillation  in  Betörten, 
wie  oben  erörtert  ist, 
unterworfen. 

Id  WolTerhampton  wird 
Phosphor  nach  dem  Be  a  li  - 
man-Parker'ichen  Pro- 
cease  aus  dem  aus  Alnmi- 
niumphosphat  bestehenden 
Bedondaphosphat, 
Dach  Zusatz  von  Kohle 
und  Flusamittelu ,  durch 
directe  Einwirkung  «ne» 
starken  elektrischen  Stro- 

•  Dies  in  elektrischen  Oefen 
i  durch  DeBtülation  gewon- 
^  nen.  Die  Destillation  ist 
;  hierbei  eine  continuirliche, 
■  da  die   in   dem  Ofen   ver- 

•  bleibende  flüssige  Schlacke 
abgelassen    nnd     derselbe 

[  dann  von  oben  nen  be- 
'  schickt  weiden  kann.  Das 
Bedondaphosphat  gelangt  bei  diesem  Verfahren  direct  -  \ä.  h.  ^hne  vorher- 
gegangene  Behandlung  mit  Bcbwefetsäure  etc.,  zur  Anwendung. 

Die  Reinigung  des  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnenea 
Bohphosphors  geschiflit  entweder  durch  nochmalige  Destillation  au«  eisernen 
Retorten  oder  durch  einfaches  Pressen  des  geschmolzenen  und  hierauf  mit 
wenig  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  bebandelten  Fbonthors,  nnter 
Wasser,  durch  Oemsleder,  oder  durch  Pressen  desselben  mittelst  Wasserdampf 
von  2  AtmosphKren  Dniok  durch  eine  porüse,  mit  einer  Schicht  Kohlenpulver 
bedeckte  Steinplatte.  Das  Formen  des  Phosphore  in  Stangen  geschieht  dnrch 
Aufsaugen  des  geschmolzenen  Präparates  in  GlairOhr«n,  welche  mit  änem 
Hahne  versehen  sind,  oder  durch  Einfliesienlasaen  in  kupferne  B&hren. 

Eigenschaften.  Der  Phosphor  besitzt  die  Eigenschaft,  in  drei 
allotropen  ModificatJonen  aufzutreten: 
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1.  Gewöhnlicher,  farbloser,  giftiger,  octaedrischer 
Phosphor.  In  dieser  Modification  wird  der  Phosphor  direct  nach  vor* 
stehender  Bereitungsweise  erhalten.  Im  frisch  bereiteten  Zustande  stellt 
der  gewöhnliche  Phosphor  einen  nahezu  farblosen  bis  schwach  gelben, 
durchsichtigen,  wachsglänzenden  Körper  dar,  von  unangenehmem, 
eigenthümlichem  Gerüche.  Bei  niederer  Temperatur  ist  derselbe  spröde 
und  brüchig,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  dagegen  wachsartig.  Er  hat 
bei  10^  ein  specifisches  Gewicht  von  1,83;  unter  Wasser  schmilzt  er 
bei  44,3®  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit  von  1,745  specif.  Gew.,  welche 
sich  bei  290^  in  einen  farblosen  Dampf  verwandelt,  dessen  specifisches 
Gewicht  zwischen  500®  und  1000»  4,35  (Luft  =  1)  oder  62  (H  =  1) 
beträgt.  Aus  letzteren  Daten  berechnet  sich  das  Moleculargewicht  des 
Phosphors  zu  124;  das  Molecül  desselben  besteht  daher  aus  vier 
Atomen  (siehe  S.  78  und  81).  Bei  Weissgluth  beträgt  das  specifische 
Gewicht  des  Phosphordampfes  nur  noch  3,03  (Luft  =1),  indem  ein 
Theil  der  vieratomigen  Phosphormolecüle:  P*,  in  zweiatomige:  P*,  über- 
geht. Trotz  seines  hohen  Siedepunktes  verflüchtigt  sich  der  Phosphor 
langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  mit  ziemlicher  Leichtig- 
keit beim  Destilliren  mit  Wasserdämpfen. 

An  feuchter  Luft  leuchtet  der  Phosphor  im  Dunkeln  unter 
Entwickelung  giftiger,  nach  Knoblauch  riechender  Dämpfe.  Dieses 
charakteristische  Leuchten  beruht  auf  einer  gleichzeitigen  Verdampfung 
und  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  zu  phosphoriger  Säure  und 
Phosphorsäure.  Die  hierbei  gleichzeitig  auftretenden  weissen  Dämpfe 
enthalten  Ammoniumnitrit,  Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd.  Da  bei 
dieser  freiwilligen  Oxydation  Wärme  frei  wird,  so  können  grössere 
Phosphormengen  dadurch  schmelzen  und  sich  entzünden ;  der  Phosphor 
ist  daher  stets  unter  Wasser  aufzubewahren.  In  einer  vollständig 
sauerstofffreien  Atmosphäre  leuchtet  der  Phosphor  nicht.  Sonder- 
barer Weise  tritt  auch  in  einer  Atmosphäre  von  reinem  Sauerstoff  unter 
-{-  20^  C.  kein  Leuchten  des  Phosphors  auf;  letzteres  macht  sich  jedoch 
bemerkbar,  sobald  der  Druck  vermindert  wird.  Wird  der  mit  Wasser 
befeuchtete  Phosphor  längere  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  der 
Einwirkung  der  Luft  ausgesetzt,  so  zerflies  st  er  unter  Entwickelung 
von  Ozon  und  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  einem  farblosen 
Syrup,  welcher  ünterphosphor säure:  H*P*0^  phosphorige  Säure:  H^PO^ 
und  Phosphorsäure:  H^PO^  enthält. 

Erhitzt  man  den  Phosphor  an  der  Luft,  so  schmilzt  er  zunächst, 
dann  entzündet  er  sich  gegen  60^,  mit  blendend  weissem  Lichte  zu 
Phosphorsäureanhydrid  verbrennend.  Kommt  der  erhitzte  Phosphor 
nur  mit  einer  zur  vollständigen  Oxydation  ungenügenden  Sauerstoff- 
menge in  Berührung,  so  verbrennt  er  nur  zu  Phosphorigsäureanhydrid: 
P'O^  Auch  durch  Reiben  an  rauhen  Oberflächen,  namentlich  im  fein 
vertheilten  Zustande,  lässt  sich  eine  Entzündung  des  Phosphors  herbei- 
führen (Streichzündhölzer).  In  Anbetracht  dieser  leichten  Entzündbar- 
keit des  Phosphors  ist  bei  dem  Arbeiten  damit  die  grösste  Vorsicht 
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erforderlicb.  Das  Zerschneiden  und  Zerkleinem  desselben  ist  daher, 
um  eine  Entzündung  zu  verhüten,  nur  uuter  Wasser  yorzunehmen. 
In  Wasser  ist  der  Phosphor  kaum  löslich,  etwas  leichter  löst  er  sich  in 
Alkohol,  Aether,  Eisessig  und  fetten  Gelen.  Benzol,  Terpentinöl  und 
andere  ätherische  Oele  nehmen  schon  grössere  Mengen  davon  auf;  die 
grössten  der  Schwefelkohlenstoff  (sein  20faches  Gewicht).  Lässt  man 
derartige  Lösungen  vorsichtig  in  einer  Eohlensäureatmosphäre  ver- 
dunsten, so  scheidet  sich  der  Phosphor  in  farblosen,  diamantglänzenden, 
stark  lichtbrechenden  Octaedern  oder  Bhombendodekaedem  ab.  Bei 
der  Handhabung  der  Lösung  des  Phosphors  in  Schwefelkohlenstoff  ist 
die  grösste  Vorsicht  geboten,  da  beim  Verdunsten  derselben  der  in 
feiner  Vertheilung  zurückbleibende  Phosphor  sich  mit  grosser  Leichtig- 
keit von  selbst  entzündet. 

Obschon  das  Wasser,  wenn  es  längere  Zeit  in  geschlossenen 
Gefassen  mit  Phosphor  in  Berührung  bleibt,  nur  sehr  geringe  Mengen 
davon  auflöst,  so  nimmt  es  doch  dessen  Geruch  und  Geschmack,  sowie 
die  Fähigkeit,  im  Dunkeln  zu  leuchten,  an;  Silbemitrat  scheidet  daraus 
schwarze  Flocken  von  Phosphorsilber  aus.  Entzündet  man  Wasser- 
stoffgas, dem  in  Folge  einer  Berührung  mit  Phosphor  eine  Spur  dieses 
Elementes  oder  seiner  Wasserstoffverbindung  beigemengt  ist,  so  zeigt 
der  innere  Flammenkegel  eine  intensiv  grüne  Färbung.  Die  gleiche 
Erscheinung  tritt  ein,  wenn  Phosphormetalle,  phosphorige  Säure  und 
unterphosphorige  Säure  der  Einwirkung  nascirenden  Wasserstoffs  aus- 
gesetzt sind  und  der  Wasserstoff  alsdann  an  einem  Platinconus  (vergl. 
S.  331)  entzündet  wird. 

Der  Phosphor  ist  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufzubewahren,  da 
er  anderenfalls  bald  seine  Durchsichtigkeit  verliert  und  sich  mit  einer 
gelbweissen,  undurchsichtigen  Schicht  von  amorphem  Phosphor  über- 
zieht. Von  noch  grösserem  Einflüsse  zeigt  sich  das  directe  Sonnen- 
licht oder  das  an  chemisch  wirksamen  Strahlen  reichste  violette  Licht, 
welches  dem  gewöhnlichen  Phosphor  eine  schön  rothe  Farbe  verleiht 
und  ihn  dadurch  in  eine  andere  Modiflcation  überführt  (rother  Phos- 
phor). In  seinem  chemischen  Verhalten  zeigt  der  Phosphor  eine  ziem- 
lich starke  Affinität.  Ebenso  wie  mit  Sauerstoff  verbindet  er  sich 
direct  mit  Schwefel,  den  Haloiden  und  bei  erhöhter  Temperatur  auch 
mit  den  meisten  Metallen.  Wasserstoff  und  Stickstoff  gehen  keine 
directen  Verbindungen  damit  ein.  Vermöge  seiner  leichten  Oxydirbar- 
keit  wirkt  der  Phosphor  als  ein  kräftiges  Eeductionsmittel.  So  werden 
z.  B,  Gold-,  Silber-,  Platin-,  Quecksilber-,  Kupfersalzlösungen  durch 
denselben  zersetzt  und  die  Metalle  daraus  theils  rein,  theils  in  Gestalt 
von  Phosphormetallen  abgeschieden.  Salpetersäure  und  Königswasser 
lösen  den  Phosphor  in  der  Wärme  auf,  unter  Bildung  von  Phosphor- 
säure. Wird  Phosphor  mit  kaustischen  Alkalien  oder  kaustischen  alkali- 
schen Erden  gekocht,  so  entwickelt  sich,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von 
unterphosphorigsaurem  Salz,  Phosphorwasserstoff  als  farbloses,  leicht  zu 
Phosphorsäureanhydrid  verbrennendes,  unangenehm  riechendes  Gas. 
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Wird  Phosphor  im  WasserstofTstrome  destillirt  und  werden  die  Dämpfe 
desselben  rasch  abgekühlt,  so  erhält  man  den  Phosphor  als  eine  weisse, 
schneeartige,  sehr  leichte  und  dabei  plastische  Masse,  welche  weniger  licht- 
empfindlich ist,  als  der  gewöhnliche  Phosphor.  Dieser  .weisse  Phosphor'^ 
stösst  auf  Fliesspapier  weisse  Dämpfe  aus  und  schmilzt  nach  kurzer  Zeit  zu 
kleinen  Kügelchen  gewöhnlichen  Phosphors  zusammen. 

Der  gewöhnliche  Phosphor  gehört  zu  den  heftigsten  Giften,  da 
selbst  sehr  kleine  Dosen  (0,1  g)  davon  tödtlich  wirken.  Schon  das  Ein- 
athmen  der  Phosphordämpfe  wirkt  im  höchsten  Grade  schädlich,  und 
erzeugt  Phosphornekrose ,  welche  sich  durch  eine  Degeneration  der 
Kieferknochen  bemerkbar  macht.  Ebenso  kann  die  Verletzung  der 
Haut  durch  brennenden  Phosphor  von  tödtlichen  Folgen  sein. 

2.  Rother  Phosphor.  Diese,  zuerst  von  Schrötter  im  Jahre 
1845  entdeckte  Modification  entsteht,  wie  bereits  erwähnt,  durch  die 
Einwirkung  des  Lichtes,  besonders  des  Sonnenlichtes,  auf  gewöhnlichen 
Phosphor.  Die  Darstellung  des  rothen  Phosphors  geschieht  durch 
Erhitzen  des  gewöhnlichen  Phosphors  auf  250  bis  260^  in  eisernen 
Kesseln,  die  mit  einem  Deckel  verschlossen  sind,  durch  den  vermöge 
eines  in  demselben  befindlichen  engen  Glasrohres  entweder  nur  ein 
sehr  geringer,  oder  durch  geeignete  Vorrichtungen  gar  kein  Luftzutritt 
stattfindet.  Der  so  gebildete  rothe  Phosphor  wird  unter  Wasser  zer- 
rieben, durch  Kochen  mit  Natronlauge  oder  durch  Extrahiren  mit 
Schwefelkohlenstoff  von  gewöhnlichem  Phospbor  möglichst  befreit, 
hierauf  ausgewaschen  und  getrocknet.  Auch  durch  Erhitzen  des 
gewöhnlichen  Phosphors  im  luftleeren  Kaume  auf  300^  C.  findet  in  sehr 
kurzer  Zeit  eine  Umwandlung  desselben  in  die  rothe  Modification  statt. 
Ebenso  wie  die  Wärme  und  das  Licht  wirken  auch  Elektricität  und 
gewisse  Agentien  verändernd  auf  den  gewöhnlichen  Phosphor  ein. 
Löst  man  z.  B.  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  und  fügt  der  Lösung 
etwas  Jod  zu,  so  scheidet  sich  beim  vorsichtigen  Verdunsten  der 
Mischung  oder  beim  Erhitzen  derselben  im  geschlossenen  Rohre  rother 
Phosphor  ab. 

Eigenschaften.  Der  rothe  Phosphor  bildet  entweder  ein  schein- 
bar amorphes,  in  Wirklichkeit  mikrokrystallinisches  (hexagonales), 
dunkelrothes ,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  oder  compacte, 
rothbraune,  oft  metallisch  glänzende  Stücke  mit  muscheligem  Bruche. 
Sein  specifisches  Gewicht  ist  bei  170C.  =  2,10.  Er  löst  sich  nicht 
in  Schwefelkohlenstoff  und  den  anderen  Lösungsmitteln  des  gewöhn- 
lichen Phosphors,  ist  nicht  giftig,  erleidet  an  der  Luft  keinerlei  Ver- 
änderung und  lässt  sich  nicht  durch  Reiben  entzünden.  Der  rothe 
Phosphor  schmilzt  nicht,  er  verdampft  und  entzündet  sich  erst  gegen 
260®.  Bei  Luftabschluss  über  diese  Temperatur  erhitzt,  geht  der  rothe 
Phosphor  wieder  in  den  gewöhnlichen  über.  Bei  der  üeberführung 
des  gewöhnlichen  Phosphors  in  den  rothen  Phosphor  findet  eine  be- 
deutende Wärmeentwickelung  (19,2  Calorien)  statt;  der  rothe  Phosphor 
enthält  daher  weniger  Energie  als  der  gelbe  und  zeigt  daher  in  seinem 
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chemischen  Verhalten  eine  weit  geringere  Reactionsfähigkeit  als  der 
gewöhnliche. 

Der  im  Handel  vorkommende  rotbe  Phosphor  ist  stets  mehr  oder 
minder  noch  mit  gewöhnlichem  Phosphor  verunreinigt,  welcher  ver- 
möge seiner  feinen  Vertheilung  sich  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  zu 
phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure  oxydirt  und  so  dem  Präparate 
eine  saure  Reaction  und  eine  feuchte  Beschaffenheit  verleiht. 

3.  Eine  dritte  Phosphormodification  bildet  der  sogenannte  metal- 
lische oder  rhomboedrische  Phosphor.  Derselbe  wird  in  fast 
schwarzen,  glänzenden,  rhomboedrischen  Krystallen  vom  specifischen 
Gewichte  2,34  bei  15,5®  erhalten,  wenn  man  Phosphor  mit  Blei  in 
zugeschmolzenen  Röhren  längere  Zeit  bis  nahe  zur  Rothgluth  erhitzt. 

Prüfung  des  gewöhnlichen  Phosphors.  Der  zur  Verwendung 
kommende  Phosphor  sei  möglichst  farblos  und  durchscheinend.  Derselbe  ent- 
halte neben  kleinen  Mengen  von  Arsen  nur  Spuren  von  Schwefel. 

Um  letztere  beiden  Verunreinigungen  zu  ermitteln,  löse  man  1,0  g  Phos- 
phor in  einem  Kölbchen  durch  Kochen  in  15  bis  20g  Salpetersäure,  und 
führe  so  den  Phosphor  in  Phosphorsäure,  den  Schwefel  in  Schwefelsäure  und 
das  Arsen  in  Arsensäure  über. 

Ein  Theil  dieser  Lösung,  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt 
und  mit  etwas  Baryumnitratlösung  versetzt,  gebe  sofort  keine,  nach 
längerem  Stehen  nur  eine  schwache  Trübung  (Schwefelsäure). 

Der  Best  der  Lösung  ist  zunächst  zur  möglichsten  Yerjagung  der  Sal- 
petersäure in  einem  Porcellanschälchen  einzudampfen,  der  Bückstand  mit 
Wasser  aufzunehmen  und  die  erwärmte  Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff 
zu  sättigen.  Aus  der  Menge  des  nach  24  Stunden  ausgeschiedenen  gelben 
Schwefelarsens  lässt  sich  dann  ein  Schluss  ziehen  auf  die  Quantität  des 
Arsens,  welches  in  dem  zu  prüfenden  Phosphor  vorhanden  ist.  Ein  Theil 
der  von  Salpetersäure  vollständig  befreiten  Phosphorlösung  kann 
auch  durch  Vermischen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  gesättigter 
Zinnchlorürlösung  nach  Bettender  ff  (s.  S.  196)   auf  Arsen  geprüft  werden. 

Anwendung.  Abgesehen  von  verhältnissmässig  kleinen  Phos- 
phormengen, welche  zur  Darstellung  von  Phosphorpräparaten  und  zur 
Tödtung  schädlicher  Thiere  Verwendung  finden,  wird  die  Hauptmenge 
des  producirten  Phosphors  zur  Fabrikation  von  Zündhölzchen  und 
anderen  Zündwaaren  verbraucht  (allein  in  Europa  1  000  000  kg).  Es 
ist  nicht  mit  Bestimmtheit  zu  ermitteln,  wem  das  Verdienst  der  Ein- 
führung des  Phosphors  in  die  Zündhölzchenindustrie  gebührt.  In  Deutsch- 
land scheinen  die  Phosphorzündhölzer  gleichzeitig  von  Kämmerer 
in  Ludwigsburg  (1832)  und  Moldenhauer  in  Darmstadt  (1833)  ein- 
gebürgert zu  sein. 

Die  Zündmasse  der  gewöhnlichen  Streichhölzer,  welche  auf  die  in 
geschmolzenen  Schwefel  getauchten  Hölzchen  auf|ß;etragen  wird,  besteht  im 
Wesentlichen  aus  einem  Gemische  von  Phosphor,  der  durch  Gummi  oder  Leim 
fein  vertheilt  ist,  mitKienruss,  Mennige  und  Bleinitrat.  An  Stelle  des  letzteren 
findet  auch  Kaliumnitrat  Anwendung.  Nach  der  Entdeckung  des  rothen 
Phosphors  bemächtigte  sich  die  Industrie  dieses  gefahrlosen  Präparates  durch 
HersteUunfi:  der  sogenannten  schwedischen  Zündhölzchen.  Die  Zündmasse 
derselben   enthält   Kaliumchlorat   (32   Thle.),    Kaliumdichromat  (12   Thle.), 
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Meanige  (32  Tbl«.)  und  Schwefelantimon  (24  Thle),  während  die  Reibfläche, 
>n  weicher  üch  die  mit  jener  Zöndroeise  venehenen  Hölzer  beim  Beiben 
entzünden,  ans  eiaem  Gemiscb  tod  rothem  Fboiptkor  mit  Schwefelantimon 
oder  Schwefelkies  besteht. 

NKctaweis  des  Phosphors.  Bei  der  aUgemeiueu  ZugiSngUohkeit  des 
Phosphors  in  Qestalt  der  ZiindhiUEChen  gehtSren  abaiehtliche  und  nnabiiclit- 
liehe  Tetgiftnngen  damit  nicht  su  den  Seltenheiten.  Sine  PhosphorTerglAung 
macht  sich  durch  Mageascbmerzen ,  Erbrechen  knoblancbartig  riechender 
Hassen,  QelbSrbung  der  Haut,  Leberverfettung  etc.  bemerkbar.  Der  Nach- 
weis einer  Fhosphorvergiftung  —  es  handelt  sich  dabei  nur  um  den  gewöho- 
lichen,  farblosen,  giftigen  Phosphor  —  ist  mit  grosser  Leichtigkeit  und 
Sicherheit  zu  führen,  so  lange  der  Pboaphor  sich  noch  im  unoiydirten  Zu- 
stande TOrflodet,  also  nur  kurze  Zeit  zwischen  Intoxicatioa  und  Tod,  bezw. 
Untersuchung  verstrichen  ist;  sie  kann  sehr  Bchwierig,  unter  Umständen 
sogar  unmöglich  sein,  wenn  zwischen  Intoxication  und  Tod,  bezw.  Unter- 
suchung ein  längerer  Zeitraum  liegt,  welcher  eine  Tollstfindige  Verwandlung 
des  Phosphor«  in  phosphorige  Säure  oder  PbosphorB&ure,  namentlich  unter 
Mitwirkung  des  Fäulrdes-  und  TerwesungsproceBses,  gestattet. 

Bei  Anwesenheit  tou  nnoiydirtem  Phosphor,  selbst  bei  sehr  kleinen 
Mengen,  werden  in  den  meisten  Fällen  schon  die  Torproben  zu  Besultaten 
führen.     Dieselben  sind  folgende: 

1.  Eine  Probe  des  Untersuchungsobjectes,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
angesäuert,  stOsst  den  eigenthümlichen  Phoaphorgerach  aus. 

S.  Dieselbe  Probe,  im  Dunkeln  gelinde  erwärmt,  leuchtet  und  entwickelt 
leuchtende  Phosphordämpfe. 

S.  Bringt  man  dieselbe  Probe  in  einen  Eolben  oder  ein  Becbergia«,   in 
welche  man  iu  geeigneter  Weise,  etwa  durch  Einklemmen  in  den  Kork,  oder 
durch  Aufkleben   auf  ein   XJhrglas, 
Flg.  11*.  gjQ  jjjjf  neutraler  Silbemitratlötung 

getränktes  und  ein  mit  verdünntem 
Bleiessig    bestrichenes    Papier    ein- 
gesenkt  hat    (Fig.    114),    so    zeigt 
sich  bei  längerem  (12  bis  24  Stun- 
den)    Stehen    in    der    Kälte,    oder 
r  schneller  bei   gelinder  Brwärmnug 
eine  Schwärzung   des   Silberpapiers, 
indem    der    entwickelte    Phosphor- 
dampf    schwarzes     Phosphorsilber, 
die  phosphorige  Säure  metallisches 
Silber   •becheidet.     Das   Bleipapier   soll   nur   gegen   eine    Täuschung   durch 
Schwefelwasserstoff,  welcher  in  faulenden  organischen  Substanzen  zuweilen 
gebildet   wird ,    und   ebenfoUs   eine   Schwärzung   des   Silberpapiers  bewirken 
könnte,  schützen. 

Obschon  durch  diese  Torproben  bereits  die  Änwcaenhelt  des  Phosphors 
meistens  znr  Oenüge  documentirt  wird,  so  pflegt  man  doch,  besonders  bei 
genfigeadem  Material,  noch  weitere  Bestätiguugs versuche  auszuführen. 

I.  Verfahren  von  Mitachertich.  Diese  am  häufigsten  angewendete, 
höchst  empflndliche  und  cbarakteristisohB  Probe  beruht  aaf  der  Flüchtigkeit 
des  Phosphors  mit  den  Wasserdämpfen  und  dem  dabei,  wenn  die  Operation 
im  Dunkeln  vorgenommen  wird,  auftretenden  Leuchten.  Zu  diesem  Behufe 
bringt  man  das  zerkleinerte,  eventuell  mit  Waaaer  genügend  verdünnt«  Unter- 
snchnngsobject  in  deu  Kolbea  A  (Fig.  115,  a,  f.  8.),  säuert  mit  etwas  Schwefel- 
säure oder  Weinsäure  an  und  erhitzt  die  Masse  zum  Kochen.     Das  Erhitzen 
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kann  liei  genügender  yei'dännnng  des  ünterinoliuiigsobjecteB  auf  dem  Draht- 
netze oder  im  Sand-  oder  Chloicalcinmbade  geichebeti.  Iit  die  Mum  con- 
aistenter,  bo  empfiehlt  es  sich,  um  du  Bt^Hwen  and  Anbrennen  in  vermeiden, 
dieielbe  im  Wauerbade  zn  erhitzen  und  ans  einem  zweiten  Kolben  dann 
Wasserdümpfe  durch  dieielbe  hindurch  zu  leiten.  Ist  Phosphor  Torhanden, 
BO  Terflüchtigt  sich  denelbe  mit  den  Wauerd&mpfen.  Letztere  werden  dnrcb 
ein  Bohr  in  die  von  kaltem  Wasaei  umspülte  KählrOhreB  geleitet.  Enthält 
da*  VuterBUchimgsobject  Phosphor,  so  beobachtet  man  im  Dunkeln,  in  Folge 
einer  theilweisen  Oxydation  des  Phosphordampfe«  zu  phosphoriger  SKure,  oft 
stundenlang  ein  anhaltendes  dentliches  Leuchten,  und  zwar  macht  sich 
„.      ..,  dieses  LenchWn   an 

'^'        ■  der  Stelle  bemerk- 

bar, wo  der  Dampf 
im  Eühlrobre  ver- 
dichtet wird.  Sind 
die       vorhandenen 

Phosphormen  gen 
Dicht  zu  gering,  ao 
findet  man  amBnde 
der  DestiUatico)  in 
dem  Kolben  C  kleine 
Phoephorkügelchen, 
welche  als  Corpus 
dtUeti  aufzubewah- 
ren sind.  Jedenfalls 
lÜBSt  sich  in  dem 
in  C  gesammelten 
wasserigen  Destil- 
late die  Anwesen- 
heit der  pbospho- 
rlgen  Eäure  durch 
Silbemitrat-  und 
Qnecksilberehloridlösung  (siebe  dort)  nachweisen.  Selbstverständlich  ist  die 
Destillation  im  Dunkeln  auszufahren.  1  mg  Phosphor  in  ^OOg  üntersuchungs- 
object  bewirkt  noch  ein  halbstündigeH  Leuchten. 

Bei  Gegenwart  von  Alkohol,  Aetber  oder  Chloroform  tritt  das  Leuchten 
erat  dann  ein,  wenn  jene  Stoffe  durch  Destillation  entfernt  sind;  ea  ist  daher 
hierauf  die  Vorlage  zu  wechseln.  Terpentinöl  und  ilhnliche  Körper  von  hohem 
Siedepunkte  hindern  zwar  dauernd  daa  Leuchten,  nicht  aber  das  Ansammeln 
von  Phogphorkügetchen  und  von  phosphoriger  Säure  in  dem  vorgelegten  Kolben. 
Bleisalze  hindern  das  Leuchten  nicht,  wohl  aber  lOsliche  Quecfciilberoxyd- 
salze,  auch  grössere  Meng«  von  Calomel,  sowie  Carbolsäure. 

II.  Nach  Dusart  und  ülondlot:  Durch  Qrünfärbung  der Waseeratoff- 
flamme.  Das  zerkleinerte  Unters uchungsobject  wird  nach  dem  Anginem  und 
Verdiinnen  mit  Waaser  in  einen  geräumigen  Kolben  a,  der  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Korke  verschlossen  ist,  gebracht.  In  die  eine  Oeffnong  des 
Korkes  ist  eine  bis  auf  den  Boden  des  Kolbens  reichende  Zuleitungtröbre,  in 
die  andere  eine  nur  durch  den  Kork  hindurchreichende  Ableitungsrohre  ein- 
gefügt. Die  Zuleitungsröhra  wird  mit  einem  Kohl  ensäureent Wickelungs- 
apparate b,  die  AbleitangsrfihTe  mit  einem  Kugelapparate  c  (Liebig'achen 
Kaliapparate) ,  welcher  neutrale  SübemiUratlöinDg;  enthält,  in  Verbindung 
gebracht  (Fig.  116).  Ist  die  Lufl  aus  dem  Kolben  und  dem  darin  beSod- 
Ucben    flüssigen   Untersuch ungsobjecte    dnrrh   das   eingeleitete   Kohleusäare- 
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cnhydrid  auigetrieben ,  to  erwärmt  man  deiiBtlben  und  letzt  aliduin  das 
HiDdQTchleiteu  von  KobleDtäureanbidrid  Ungere  Zeit  (zwei  bis  drei  Stunden) 
fort,  unter  fortwährender  Erwärmung  im  WoMerbade.  Ist  Pboiphor  vor- 
handen, M  verflüchtigt  sich  derselbe  nnoxydirt  and  bewirkt  in  der  Tor- 
ge]eg;ten  SilberiSiiing  eine  Abacheidtuig  von  BOhwarzem  Phospbordlber. 
Letzteres  wird  abflltrirt,  aoigewaachen  and  in  einen  Wasientoffentwickelang*- 
apparat  gebracht,  deuen  anntrSmendei ,  invor  darch  ein  Chlorcsldumrohr 
getroeknetea  Gas  man  an  einer  Platingpitze  (Spitze  det  LCtbrohret)  ent- 
z&ndet.  Die  Gegenwart  dea  Phoephora  macht  aicb  dnrch  einen  grünen 
Flammenconng,  namentlich  wenn  man  die  WanerstoMamme  mit  einer 
Forcellanschale  mederdrnckt,  bem«rkhar'). 

Dieser  grüne  Flammenconua    i«t  jedoch    nur   im  Dunkeln    oder   bei 

schwachem  Tagealichte  deutlieh  sichtbar.     Kann  in  einem  Untertuchungs- 

objecte   durcli   die  Vorproben,   die  HitBcherlich'sche   and   die   vorstehend 

beschriebene  Dutart'-  und  Blondlot'sche  Prüfungsmethode   kein  Phosphor 

Fig.  116. 


nachgewiesen  werden,  so  ist  mit  ziemlicher  Sicherheit  anzuuebmen,  dass 
nnoxydirter  Phosphor  nicht  in  demselben  vorhanden  ist. 

Wollte  man,  nachdem  in  vorstehender  Weise  die  Abwesenheit  von 
anozydirtem  Phosphor  in  dem  Untorsuchungsobject«  constatirt  ist,  noch 
auf  die  Anwesenheit  des  nächsten  Oxydation sproductei  desselben,  der 
phoipborigen  Säure,  Rftckaicht  nehmen,  so  würde  dies  in  folgender 
Weise  auszuführen  sein : 

Der  wässerige  Atuzug  des  Untersuch ungsobjectea  wird  in  einen  Wasser- 
stoffentwickelungsapparat,  in  welchem  sich  aus  reinem,  phosphorfreiem 
Zink  (vergl.  die  Anmerkung)  und  reiner  verdünnter  Schwefelsäure  ein  lang- 
samer Gasatrom  entwickelt,  eingetragen.  Das  entweichende  Wasaerstoffgas, 
dem  bei  Anwesenheit  von  pbospboriger  Säure  Phosphor  Wasserstoff  beigemengt 
ist,  wird,  wie  oben  erörtert,  in  eine  neutrale  Auflösung  von  Silbemitrat 
geleitet,  und  der  eventuell  entstehende  schwarze  Niederschlag,  welcher  den 
grfiasten  Theil  des  Phosphors  als  Pboapborsilber  enthält,  nach  dem  Ana- 
waachen,  nach  der  Methode  von  Dusart  und  Blondiot  (a.  oben)  geprüft. 

')  Dst  IQT  WasitrttolTentO'ickelung  benutitc  Zink  iit  zuvor  io  gleicher  Weise 
dunh  die  Flrbong  der  Plamine  des  daraus  ent«- ick  eilen  und  OD  einer  PUtinspitin 
entzündeten  WasiersloiTa  auf  vallttändige  Abwesenheit  von  Phosphor  lu  jirtifen. 
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Sollte  es  sich  gleichzeitig  um  eine  quantitative  Bestimmung  des 
Phosphors  handeln,  so  erhitze  man  nach  Dusart  und  Blondlot  eine 
abgewogene  Durchsohnittsprobe  des  zerkleinerten  Untersuchungsobjeotes  im 
Kohlensäurestrome  (vergl.  oben),  leite  die  entweichenden  Dämpfe  durch  zwei 
mit  einander  in  Verbindung  stehende,  mit  neutraler  Silbemitratlösung  gefüllte 
Liebig' sehe  Kugelapparate,  sammle  alsdann  das  nach  mehrstündigem 
Hindurchleiten  ausgeschiedene  Phosphorsilber,  wasche  es  aus,  oxydire  es  mit 
Königswasser  und  bestimme  in  der  geklärten  Flüssigkeit  die  gebildete 
Phosphorsäure  mittelst  Hagnesiamixtur  (s.  Phosphorsäurebestimmung).  Aus 
der  Menge  des  zur  Wägung  gebrachten  Magnesiumpyrophosphats  lässt  sich 
dann  die  Menge  des  Phosphors  leicht  berechnen: 

Mg^P^C^  :  2P  =   gef.  Menge  Mg"P»0'  :  x. 
(222)        (62) 

Als  Gegenmittel  bei  Phosphorvergiftung  wird  empfohlen  eine  Mischung 
aus  1  Thl.  gebrannter  Magnesia  und  8  Thln.  Chlorwasser,  das  Gunze  ver- 
dünnt mit  luftfreiem  Wasser.  Auch  Kupfersulfatlösung  in  kleinen  Dosen, 
KaliumpermanganatlÖsnng  (l :  2000),  sowie  ozonisirtes  Terpentinöl  sollen  sich 
als  Antidote  bewährt  haben. 


Wassersi/offverbindungen  des  Phosphors. 

Der  Phosphor  verbindet  sich  mit  dem  Wasserstoff  in  drei  Verhält- 
nissen : 

PH':    gasförmiger  Phosphorwasserstofif, 

P*H^:  flüssiger  Phosphorwasserstoff, 
P^H*:  fester  Phospborwasserstoff. 

Gasförmiger  Phosphorwasserstoff:  PH'*,  Phosphin.  Um  diese 
Verbindung  darzustellen,  erhitzt  man  in  einem  Kolben  oder  einer  Betorte 
Phosphor  mit  Kalilauge  oder  Kalkmilch,  nachdem  man  zuvor  die  Luft  aus 
dem  Apparate  durch  Einleiten  von  Wasserstoff  entfernt  hat: 

3K0H      +       4P      +       3H*0        =        3KH"P0*        -|-        PH" 
Kaliumhydr.  Unterphosphorigs.  Kai. 

Das  hierbei  entwickelte  Gas  entzündet  sich  in  Folge  eines  kleinen 
Gehaltes  an  flüssigem,  selbstentzündlichem  Phosphorwasserstoff,  sobald  es  an 
die  Luft  kommt,  und  zwar  mit  glänzendweisser  Flamme,  welche  einen 
weissen,  regelmässigen  Bing  von  Phosphorsäureanhydrid  ausgiebt.  Durch 
starkes  Abkühlen  verliert  das  so  dargestellte  Phosphorwasserstoffgas  seine 
Selbstentzündlichkeit,  da  die  dieselbe  verursachende  Beimengung  von  flüssigem 
Phosphorwasserstoff:  P'H^,  verdichtet  wird.  Auch  durch  Erhitzen  von  unter- 
phosphoriger  und  phosphoriger  Säure,  sowie  deren  Salze,  durch  Eintragen 
von  Phosphorcalcium  in  Salzsäure  und  durch  Erhitzen  von  rothem  Phosphor 
im  Wasserstoffstrome  lässt  sich  gasförmiger,  selbstentzündlicher  Phosphor- 
wasserstoff bereiten. 

Der  Phosphorwasserstoff:  PH^,  ist  ein  farbloses,  unangenehm  nach 
faulen  Fischen  riechendes,  giftiges  Gas,  welches  im  reinen  Zustande  sich 
erst  beim  Erhitzen  über  100^  entzündet.  Auf  Metallsalzlösungen  wirkt  der 
Phosphorwasserstoff  reducirend  ein.  Bei  —  90*  C.  verflüssigt  sich  der  Phosphor- 
wasserstoff, um  bei  — 133,5°  C.  krystallinisch  zu  erstarren.  Der  Phosphor- 
wasserstoff hat  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  er  sich  mit  Brom-  und 
Jodwasserstoff  zu  krystallisirbaren ,  den  Ammoniumverbindungen  ähnlichen 
Körpern,  dem  Phosphoniumbromid:  PH^Br,  und  Phosphoniumjodid: 
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PH^J,  verbindet.  Durch  Behandlmig  mit  Aetzalkalien  liefern  diese  Ver- 
hinduDgen  wieder  reines  Phosphorwasserstoffgas: 

PH*J  +  KOH    =    PH«  +  KJ  +  H*0. 

Flüssiger  Phosphorw asser stoff:  P*H\  Dieser  unheständige,  leicht 
in  festen  und  gasförmigen  Phosphorwasserstoff  zerfSallende  Körper  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Phosphorcalcium : 

Ca«P«        +        4H«0        =        2Ca{0H)«  +  P«H* 

Phosphorcalcium         Wasser  Galciumhydroxyd    Phosphorwasserstoff. 

Farblose,  lichtbrechende,  selbstentzündliche  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,01, 
welche  bei  57  bis  58®  0.  siedet.  Dieselbe  scheidet  sich  auch  ab  beim  Abkühlen 
des  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoffgases. 

Fester  Phosphorwasserstoff:  P*H*.  Erhalten  durch  Auflösen  von 
Phosphorcalcium  in  warmer,  concentrirter  Salzsäure  bei  Abschluss  der  Luft. 
Gelbes,  am  Lichte  sich  orange  förbendes^  geruch-  und  geschmackloses  Pulver, 
welches  sich  erst  gegen  200®  oder  durch  heftigen  Schlag  entzündet. 

Halogenverbindungen  des  Phosphors. 

Die  Halogene  vereinigen  sich  mit  dem  Phosphor  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  und  zwar  theilweise  unter  Entwickelung  von  Licht  und  Wärme. 
Je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  ist  die  dabei  resultirende 
Yerbindung  eine  verschiedene. 

Phosphortrichlorid,  Dreifach-Chlorphosphor:  PCI',  wird 
erhalten  durch  üeberleiten  von  trockenem  Chlor,  über  zum  Schmelzen  erhitzten 
Phosphor,  welcher  sich  in  einer  mit  Kohlensäure  gefüllten,  mit  gut  gekühlter 
Vorlage  versehenen  Betorte  befindet,  und  Bectificiren  der  erhaltenen  Flüssig- 
keit. Wasserhelle,  stark  rauchende,  bei  78®  siedende,  bei  — 112®C.  erstarrende 
Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,616  bei  0®.    Mit  Wasser  zerfallt  es: 

PCI'  4-        3H*0        =        3HC1        +  H'PO' 

Phosphortrichlorid  Phosphorige  Säure. 

Phosphorpentachlorid,  Fünffach-Chlorphosphor:  PCl^,  bildet 
sich  durch  weitere  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phosphortrichlorid.  Feste, 
weisse,  an  der  Luft  rauchende,  krystallinische  Masse,  welche  bei  100®  sublimirt, 
ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  sich  bei  weiterem  Erhitzen,  unter  theilweiser 
Dissociation  in  Phosphortrichlorid  und  Chlor,  in  Dampf  verwandelt  Bei 
336®  ist  die  Dissociation  eine  vollständige.  An  feuchter  Luft,  sowie  bei  der 
Destillation  mit  entwässerter  Oxalsäure  (2  Thle.  PCI*,  1  Thl.  C*H*0*)  ver- 
wandelt es  sich  in  Phosphoroxychlorid :  POCl',  eine  farblose,  bei  HO® 
siedende  Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,689  bei  15®: 

PCI*  +  H«0    =    POCl»  +  2HC1. 

In  viel  Wasser  löst  sich  letztere  Yerbindung,  ebenso  wie  das  Phosphor- 
pentachlorid, zu  Phosphorsäure  auf: 

PCI*  +  4H*0        =        H«PO*        +         5HC1 

Phosphorpentachlorid  Phosphorsäure 

POCl*        +  3H«0        =        H«PO*        +        3HC1. 

Phosphoroxychlorid  Phosphorsäure 

Die  Bromverbindungen  des  Phosphors  entsprechen  denen  des 
Chlors  in  der  Zusammensetzung,  in  den  Eigenschaften  und  in  der  Dar- 
stellung. 
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PhoBphortribromid :  PBr*  (Flüssigkeit,  bei  175'  siedend,  2,925  specif.  Gew.). 
Pbosphorpentabromid :  PBr^  (gelber,  fester  Ei^rper). 

Phospboroxybromid :  POBr'  (feste  Masse,  bei   195®  siedend  und  bei  46* 
schmelzend). 

Auch   das  Jod   vereinigt   sich    direct    mit    dem    Phosphor    (zuvor    in 
Schwefelkohlenstoff  gelöst)  zu  festen  krystallinischen  Massen: 

Phosphordijodid :  PJ'oderP'J*  (orangerothe,  bei  110^  schmelzende  Prismen). 
Phosphortrijodid :  PJ"  (rothe,  bei  55®  schmelzende,  hygroskopische  Krystalle). 
Phosphorpentftjodid :  PJ*  (carmoisinrothe,  bei  60*^  in  P  J*  und  J*  zerfallende 
Krystalle). 

Das  Fluor  bildet  ein  gasförmiges  Phospbortriflnorid :  PF^,  und  ein  gas- 
förmiges Phosphorpentafluorid :  PF*. 

Sauerstoff-  und  Sauerst.off-Wasserstoffverbindungen 

des  Phosphors. 

Der  Sauerstoff  bildet  mit  dem  Phosphor  zwei  Oxyde : 

P*0':  Phosphorigsäureanhydrid  oder  Phosphortrioxyd, 
P*0*:  Phosphorsäureanhydrid  oder  Phosphorpentoxyd. 

Von  Säuren  des  Phosphors  sind  bekannt: 

H^PO*:    ünterphosphorige  Säure, 
gapQs:    Phosphorige  Säure, 
H'PQ*:    Phosphorsäure, 
H*  P*  O' :  Pyrophosphorsäure, 
H  P  O^ :     Metaphosphorsäure, 
H*P*0':  Unterphosphorsäure. 

Phosphorigsäureanhydrid,  Phosphortrioxyd:  P*0*  oder  P*0*, 
wü'd  erhalten  durch  Ueberleiten  von  trockener  Luft  über  schwach  erhitzten, 
überschüssigen  Phosphor.  Dasselbe  bildet  weisse,  voluminöse,  amorphe,  stark 
giftig  wirkende  Flocken  oder  farblose  Nadeln  von  knoblauchartigem  Gerüche, 
welche  bei  22,5®  C.  schmelzen  und  bei  173®  C.  (in  einer  Atmosphäre  von 
Stickstoff)  siedeD.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Phosphorsäure- 
anhydrid. Im  geschlossenen  Bohre  auf  400®  erhitzt,  zerfällt  das  Phosphorig- 
säureanhydrid in  Phosphor  und  Phosphortetroxyd:  P*0^,  welches  farb- 
lose, lichtbrechende  Krystalle  bildet.  Im  Sonnenhchte  färbt  P'0°  sich  roth, 
unter  Abscheidung  von  amorphem  Phosphor.  In  Wasser  löst  es  sich  unter 
Erwärmung  und  Abscheidung  von  rothgelbem,  amorphem  Phosphorsub- 
oxyd: P^O,  zu  phosphoriger  Säure  und  Phosphorsäure.  Auch  Phosphor- 
wasserstoff wird  hierbei  entwickelt. 

Phosphorsäureanhydrid,  Phosphorpentoxyd:  P*0*.  Diese  Ver- 
bindung entsteht  durch  Verbrennen  von  Phosphor  in  überschüssiger,  trockener 
Luft  oder  im  Sauerstoff.  Das  Anhydrid  setzt  sich  dabei  in  lockeren,  weissen, 
zum  Theil  amorphen,  zum  Theil  krystallinischen  Flocken  am  Boden  und  an 
den  Wänden  des  betreffenden  Gefösses  an;  dasselbe  muss  mit  möglichster 
Schnelligkeit  in  vollkommen  trockene  Gefasse  gebracht  werden.  Die  reine 
Verbindung  ist  ohne  Einwirkung  auf  trockenes  Lackmuspapier.  Sie  ist 
äusserst  hygroskopisch  und  wird  daher  häufig  zum  Trocknen  von  Gasen  und 
Flüssigkeiten  verwendet.  In  Wasser  löst  sich  das  Phosphorsäureanhydrid 
mit  zischendem  Geräusche  zu  Metaphosphorsäure: 

P*0*  +  H«0  =r  2HP0». 
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Die  von  dem  Phosphor  sich  ableitenden  Säuren  stehen  ihrer  Con- 
stitution nach  in  naher  Beziehung  zu  einander.  Sie  leiten  sich  am 
einfachsten    von    einer   hypothetischen,   bisher    noch    nicht   dar- 

gestellten  Verbindung  H^PO:   0  =  P^H,  welche  in  ihrer  Zusammen- 

/Cl 
Setzung  dem  Phosphoroxychlorid :  POCP:  0  =  P^C1,  entspricht,   ab. 

Denkt  man  sich  in  jener  hypothetischen  Verbindung  ein  Atom  Wasser- 
stoff durch  Hydroxyl:  OH,  ersetzt,  so  gelangt  man  zu  der  einbasischen 
unterphosphorigen  Säure;  denkt  man  sich  in  gleicher  Weise  zwei 
Atome  Wasserstoff  durch  Hydroxyl :  OH,  ersetzt,  so  ergiebt  sich  die 
zweibasische  phosphorige  Säure,  und  schliesslich  durch  Ersatz  der 
vorhandenen  drei  Wasserstoffatome  durch  Hydroxyl:  OH,  die  drei- 
basische Phosphorsäure: 

/H  yOH  /OH  /OH 

0  =  P:^-H  0  =  P^H  0  =  Pf^OH  0  =  PfOH 

^H  \H  \H  \0H 

H'PO  H^PO*  H'PO«  H'PO* 

H3n>otheti8cb  Unterphosphorige  Säure.  Phosphorige  Säure.     Pbosphorsäure. 

EinbasiBch  Zweibasiscb  Dreibasisch. 

Von  der  dreibasischen  Phosphorsäure  leiten  sich  durch  Austritt 
von  Wasser  die  beiden  anhydrischen  Säuren  H^P^O'^:  Pyrophosphor- 
säure,  und  HP 0':  Metaphosphorsäure,  in  einfachster  Weise  ab.  Erhitzt 
man  die  Phosphorsäure  auf  20Q|bis  300^,  so  tritt  aus  zwei  Molecülen 
derselben,  unter  Bildung  von  vierbasischer  Pyrophosphorsäure, 
ein  Molecül  Wasser  aus: 

2H»P0'    =    H*0    +    H^P«07 

/OH         HO  OH        HOv 

0  =  P^OH  -f-  HO-^P  =  0    =    H«0-f-0  =  P^^ 0 >P  =  0 

^OH         HÖ'^  ^OH        HO/ 

2  Mol.  Pbospborsäare  Wasser     1  Mol.  Pyropbospborsäure. 

Vierbasisch. 

Wird  die  Pbosphorsäure  bis  zur  schwachen  Kothgluth  erhitzt, 
80  entsteht  die  zweite  anhydrische  Säure,  die  einbasische  Meta- 
phosphorsäure: HPO^,  indem  aus  einem  Molecül  Phosphor  säure 
ein  Molecül  Wasser  austritt: 

H'PO*    =    H«0    +    HPO^ 

0  =  P^ÖH         =        ^*0        +        0  =  P^ 
Nh  N)H 

1  Mol.  Pbosphorsäure         Wasser      1  Mol.  Metaphosphorsäure. 

Einbasisch. 

Die  vierbasische  Unterphosphorsäure  entsteht  durch  Vereini- 
gung gleicher  Molecüle  Phosphorsäure  und  phosphoriger  Säure,  unter 
Austritt  eines  Molecüls  Wasser: 
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H^PO*    +    H'PO'»    =    H*0    +    H*P*0« 

/OH        HCk  yOH     HCK 

0  =  P^OH        HO-^P  =  0    =     H«0  +  0:=P^^ ^  =  0. 

^OH         H^  ^OH     HO/ 

Die  Basicität  der  Phosphorsäuren  bemisst  sich  somit  nach  der 
Anzahl  der  darin  vorhandenen  Hydroxylgruppen;  die  verschiedenen 
Säuren  sind  somit,  je  nachdem  sie  ein-,  zwei-,  drei-  oder  viermal  die 
Gruppe  OH  enthalten,  als  ein-,  zwei-,  drei-  oder  vierbasisch  zu 
charakterisiren. 

Unterphosphorsäure:  H^P'0^  Diese  Säure  bildet  sich  neben  phos- 
pboriger  Säure  und  Pbospborsäure  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Pbos- 
pbors  an  feucbter  Luft  (vergl.  S.  889).  Aus  dem  dabei  entstandenen 
syrupösen  Säuregemiscbe  lässt  sieb  das  Natriumsalz  der  Unterpbospborsäure : 
Na*H*P*0*  +  6H*0,  durch  eine  kalt  gesättigte  Lösung  von  Natriumacetat 
abscheiden.  Unterpbospborsäure  entsteht  auch  beim  Kochen  von  Phosphor 
mit  einer  Lösung  von  Kupfernitrat,  sowie  mit  einer  salpetersänrehaltigen 
Lösimg  von  Silbemitrat.  Auch  bei  der  Einwirkimg  von  Silbemitrat  auf 
phosphorige  Säui-e  wird  bei  0**  neben  Phosphorsäure  Unterphosphorsäure 
gebildet.  Die  Unterphosphorsäure,  dargestellt  durch  Zerlegung  ihres  Blei- 
salzes durch  Schwefelwasserstoff  oder  ihres  Baryumsalzes  durch  eine  berech- 
nete Menge  verdünnter  Schwefelsäure  und  Concentration  der  Lösung  im 
Vacuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  ist  eine  färb-  und  geruchlose,  stark 
saure,  syrupartige  Flüssigkeit,  deren  wässerige  Lösung  ohne  Zersetzung 
längere  Zeit  gekocht  werden  kann.  Die  concentrirte  Säure  zersetzt  sieb 
beim  Erhitzen  zu  phosphoriger  Säure  und  Pyrophosphorsäure.  Die  gleiche 
Zersetzung  vollzieht  sich  bei  längerer  Aufbewahrung  der  Säure,  sowie  beim 
Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  an  der  Luft.  Mit  Ammoniummolybdat 
und  Salzsäure  entsteht  weder  in  der  Kälte  noch  in  der  Wärme  ein  Nieder- 
schlags Ammoniummolybdat  und  Salpetersäure  erzeugt  jedoch  in  der  Wärme 
den  gelben  Niederschlag  von  Ammoniumphosphomolybdat.  Kaliumperman- 
ganat führt  die  Unterphosphorsäure  in  neutraler  oder  in  alkalischer  Lösung 
in  Pyrophosphorsäure,  bezw.  Phosphorsäure  über.  Brom  wirkt  in  der  gleichen 
Weise  oxydirend.  In  Silberlösung  erzeugt  die  Säure  einen  weissen  Nieder- 
schlag, welcher  bei  Kochhitze  nicht  geschwärzt  wird.  (Unterschied  von 
unterphosphoriger ,  phosphoriger  und  Phosphorsäure.)  Die  Unterpbosphor- 
säure ist  eine  vierbasische  Säure,  die  sich  mit  einem  Molecül  und  init  zwei 
Molecülen  Wasser  zu  krystaUisirbaren  Hydraten  verbindet. 

Unterphospborige  Säure:  H'PO'.     Die  wässerige  Lösung  dieser 

Säure  entsteht  durch  Zerlegung  von  unterpbosphorigsaurem  Baryum,  welches 

beim  Erhitzen  von  Phosphor  mit  Barythydratlösung  gebildet  wird,   durch 

verdünnte   Schwefelsäure.     Durch    vorsichtiges   Eindampfen   der   wässerigen 

Lösung  in  einer  Platinschale ,  wobei  man  die  Temperatur,  ohne  dass  die 

Flüssigkeit  ins  Sieden  kommt,  erst  bei   110**  erhält,   sie  dann  allmälig  auf 

130®  steigert,  und  scbliesslicbes  Abkühlen  der  erkalteten  Flüssigkeit  in  einem 

geschlossenen  Gefässe  unter  0®,  lässt  sich  die  unterphospborige  Säure  wasser^ 

frei  in  grossen,  bei   17,4®  schmelzenden,  weissen  Krystallblftttem  erhalten. 

Stärker  erhitzt,  zerfallt  die  unterphospborige  Säure  in  PhosphorwasserstofiT 

und  Phosphorsäure: 

2H»P0*  =  H»PO*  +  Pm 

Die  unterphospborige  Säure  ist  ein  sehr  kräftiges  Beductionsmittel ,   in 
Folge  dessen  scheidet  sie  aus  vielen  Metallsalzlösungen,    z.  6.  Qold-  und 
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SilberlÖBungen ,    Metall    ab,    indem    sie    sich   dabei   in  Phosphorsäure   ver- 
wandelt. 

Obschon  die  unterphosphorige  Säure  drei  Atome  Wasserstoff  enthält,  ist 
sie  doch  nur  eine  einbasische  Säure,  da,  wie  oben  erörtert,  in  derselben  nur 
eine  Hydroxylgruppe  vorhanden  ist.  Ihre  Salze  werden  Hypophosphite 
genannt.  Dieselben  sind  sämmtlich  in  Wasser  löslich;  zum  Theil  sind  sie 
gut  krystalHsirbar.  Sie  werden  dargesteUt  durch  Kochen  von  Phosphor  mit 
starken  Basen  [KOH,  NaOH,  Ba(OH)^  Ca(OH)'],  oder  durch  Neutralisation 
der  Säure  selbst.  Im  trockenen  Zustande  sind  die  Hypophosphite  an  der 
Luft  unveränderlich,  auch  ihre  Lösungen  lassen  sich  bei  Luftabschluss  ohne 
Zersetzung  zum  Sieden  erhitzen,  dagegen  nehmen  sie  bei  Luftzutritt  Sauer- 
stoff auf,  und  verwandeln  sich  allmälig  in  phosphorsaure  Salze.  Durch  lös- 
liche Calcium-,  Baryum-  und  Bleisalze  werden  die  Salze  der  unterphosphorigen 
Säure  nicht  gefällt.  (Unterschied  von  den  phosphorigsauren  und  phosphor- 
sauren Salzen.)  Durch  starkes  Erhitzen  werden  sie,  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoff  imd  Bildung  von  Phosphaten,  zersetzt.  Die  Hypo- 
phosphite wirken  ebenfalls  stark  reducirend. 

Phosphorige  Säure:  H^'PO'.  Die  phoephorige  Säure  entsteht  durch 
Lösen  ihres  Anhydrids  in  Wasser,  sowie  neben  Phosphorsäure  und  XJnter- 
phosphoi-säure  bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  an  feuchter  Luft. 
Am  reinsten  wird  sie  erhalten  durch  Zersetzung  von  Phosphortrichlorid  mit 
W  asser : 

PCI»  -f  3H«0  =   3HC1  +  H'PO". 

Hierzu  ist  es  nicht  nothwendig,  das  reine  Phosphortrichlorid  darzu- 
stellen, sondern  es  genügt,  Chlor  so  lange  auf  geschmolzenen  Phosphor,  der 
mit  Wasser  bedeckt  ist,  zu  leiten,  bis  derselbe  nahezu  gelöst  ist. 

Dampft  man  eine  solche  Lösung  ein,  und  steigert  zuletzt  die  Tempe- 
ratur auf  180^,  so  bleibt  eine  dickflüssige  Masse  zurück,  welche  allmälig  zu 
Krystallen  erstarrt,  die  bei  70®  schmelzen.  Ueber  180**  erhitzt,  zerfällt  sie  in 
Phosphorsäure  und  Phosphorwasserstoff: 

4H»P0»  =   3H»P0*  +  PH». 

Die  Sjrystalle  der  phosphorigen  Säure  lösen  sich  leicht  in  Wasser  zu 
einer  stark  sauren,  allmälig  Sauerstoff  absorbirenden  Flüssigkeit.  Schneller 
als  durch  die  directe  Einwirkung  des  Sauerstoffs  wird  die  phosphorige  Säure 
durch  die  Halogene,  durch  Salpetersäure  und  durch  andere  Oxydationsmittel 
in  Phosphorsäure  verwandelt.  Sie  ist  ebenso  wie  die  unterphosphorige  Säure 
ein  kräftiges  Beductionsmittel ;  sie  scheidet  daher,  ebenso  wie  ihre  Salze,  aus 
Lösungen  von  Silbemitrat,  Mercuronitrat  und  Gk)ldchlorid  die  betreffenden 
Hetalle  beim  Erwärmen  ab.  Quecksilberchloridlösung  wird  zu  Quecksilber- 
chlorür  (Calomel)  reducirt: 

2HgCl«      +     H»PO»-f-H*0     =     Hg«Cl*    -f-   2HC1   +   H»PO* 
Quecksilberchlorid  Quecksilberchlorür  Phosphorsäure. 

Das  Verhalten  der  phosphorigen  Säure  zu  Quecksilberchlorid  und  zu 
Silbemitrat  dient  zu  ihrer  Erkennung. 

Die  phosphorige  Säure  ist  eine  zweibasische  Säure,  da  von  den  darin 
vorhandenen   drei  Atomen  Wasserstoff  sich   nur   zwei  leicht   durch  Metall 

/OH 
ersetzen  lassen,  ein  Verhalten,  welches  in  der  Formel  0  =  P^OH,   die  zwei 

^H 

Hydroxylgruppen  enthält,  eine  Erklärung  findet.    Das  dritte  Wasserstoffatom 
ist  nur  sehr  schwierig  durch  Metall  zu  ersetzen,  dagegen  ist  es  gelungen,  in 
der  phosphorigen  Säure  drei  Atome  Wasserstoff  gegen  organische  Badicale, 
Sohmidt,  pharmaoeutiBohe  Ghemie.    I.  22 
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z.B.  Aethyl:  C'H^,  auszutaascben,  so  dass  die  Möglichkeit  einer  Dreibasicitfit, 
welche  eine  Stütze  in  der  Bildungsweise  der  freien  Säure  aus  Phosphor- 
trichlorid  finden  würde,  nicht  ausgeschlossen  ist.  Die  Dreibasicität  der  phos- 
phorigen Säure,  welche  sich  besonders  in  den  ätherartigen  Verbindungen  der- 
selben documentirt,  würde  auch  in  der  Annahme  der  Existenz  einer,  mit 
obiger  zweibasischen  Säure  isomeren  dreibasischen  Säure:  P(OH/,  eine  ein- 
fache Erklärung  finden.  Die  Salze  der  phosphorigen  Säure  würden  sich 
dann  von  der  zweibasischen,  die  Aether  dagegen  von  der  dreibasischen 
Säure  ableiten. 

Die  Salze  der  phosphorigen  Säure  werden  Phosphite  genannt.  Von 
denselben  sind  die  Alkalisalze  in  Wasser  löslich,  alle  anderen  aber  schwer 
löslich.  Erhitzt,  gehen  die  Phosphite  unter  Wasserstoffentwickelung  in  pyro- 
phosphorsaures  Salz  über,  einzelne  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphor- 
metall und  Phosphorwasserstoff. 

Phosphors&are:   H^PO*. 

(Moleculargewicht  98.) 
(In  100  Thln.,  P:  31,63;  O:  65,31;  H:  3,06;)  oder  (P«0*:  72,45;  H«0:  27,55). 

Syn.:  Äcidum phosphoricum,  dreibasische  Phosphorsäure,  Orthophosphor- 

säure,  gewöhnliche  Phosphorsäure. 

Geschichtliches.  Das  Verdienst  der  Entdeckung  der  Phosphorsäure 
und  der  ersten  Bestimmung  ihrer  Eigenschaften  gebührt  Marggraf:  1746. 
Graham  lehrte  1833  gewöhnliche  Phosphorsäure,  Pyrophosphorsäure  und 
Metaphosphorsäure  bezüglich  ihrer  Basicität  und  Constitution  von  einander 
unterscheideu. 

Vorkommen.  Freie  Phosphorsäure  ist  in  der  Natur  bisher  nicht 
aufgefunden  worden,  dagegen  finden  sich  die  phosphorsauren  Salze,  wie 
bereits  unter  Phosphor  erörtert  ist,  sehr  verbreitet  im  Mineralreiche, 
sowie  im  Thier-  und  Pflanzenreiche. 

Bildung.  Die  Phosphorsäure  bildet  sich  allmälig  beim  Auflösen 
von  Phosphorsäureanhydrid  in  Wasser,  und  zwar  aus  der  zunächst 
entstandenen  Metaphosphorsäure  (s.  S.  334);  sie  entsteht  ferner  bei 
der  Zersetzung  von  Phosphorpentachlorid  und  von  Phosphoroxychlorid 
durch  Wasser  (s.  S.  333),  sowie  bei  der  Oxydation  des  Phosphors  an 
feuchter  Luft  und  durch  Salpetersäure.  Je  nach  dem  Material,  ans 
welchem  die  Phosphorsäure  in  praxi  bereitet  wird,  unterscheidet  man 
im  Handel  Phosphorsäure  aus  Knochen  dargestellt :  Äcidum  phosphori- 
cum ex  ossibuSf  und  Phosphorsäure,  durch  Oxydation  von  Phosphor 
gewonnen :  Äcidum  phosphoricum  e  phosphoro. 

I.  Äcidum  phosphoricum  ex  ossibua.  Behufs  Gewinnung  der  Phosphor- 
säure aus  den  Knochen  digerirt  man  3  Thle.  Knochenasche  mit  einem 
Gemische  aus  3  Thln.  arsenfreier  englischer  Schwefelsäure  und  10  Thln. 
Wasser  einige  Tage  lang  unter  Anwendung  von  Wärme.  Das  in  den  Knochen 
enthaltene  neutrale  Calcium-  und  Magnesiumphosphat  wird  durch  die 
Schwefelsäure  im  Wesentlichen  in  freie  Phosphorsäure  und  Calcium-  und 
Magnesiumsulfat  zerlegt: 

Oa"(PO*)«        +         3H«S0*        =        2H'*P0*        +        3CaS0* 
Calciumphosphat        Schwefelsäure         Phosphorsäure         Calciumsulfat 
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Mg»(PO')'  +  8H*BO*  =  SH'PO'  +  SMgSO* 
JlagneBiumphoiptmt  Schwefelifiure  PhospliOTBäure  Magneiianuiüfat. 
Die  von  dem  aasgeBchiedenen  Calciunual&t  durcb  Filtration  getrennte 
IiOsnng  wird  zunächst  stark  eingedampft,  dann  noch  mit  etwaa  SchwefelaAnre 
Tsrsetzt,  mn  den  als  ssurea  Calciumpbospbat  gelöst  gebliebenen  Kalk  als 
Oalciumsolfat  abzuBcheiden,  and  scbliaulich  die  BAare  ün  zum  ecbwncben 
Oläben  erbitzt,  nachdem  me  zuvor  durcb  Äbgienen  von  dem  auigeechiedenen 
Calcivmanlfate  getrennt  worden  war.  Der  Bückstand  wird  hierauf  in  Waner 
gelöst,  die  geklärte  FlQssigkeit  abermals  eingedampft,  längere  Zeit  aof  300° 
erhitzt,  um  die  freie  Bchwefelaaure  zn  vetjagen,  Bodann  nocbmals  in  Wasser 
gelöst,  Öltrirt  und  endlich  zur  gewünschten  Concentration  eingedampft. 

Die  auf  obige  Weise  erzielte  Phoephoraäure  enthält  stete  kleinere 
oder  grSBsere  Mengen  von  aanrem  Calcium-  und  Magneiiamphoaphat 
nnd  von  Calcium-  und  Magnesiamralfat,  Veranreinigungen,  welche 
sowohl  aof  Zusatz  toq  Alkohol,  als  auch  durch  Neutralisation  mit 
Ammoniak  abgeschieden  werden.  Man  hat  versucht,  die  Säure  von 
diesen  Beimengungen  durch  Mischen  mit  Alkohol  zu  befreien,  ohne 
jedoch  dadurch  ein  reines  Präparat  zu  erzielen.  Auch  durch  Ueber- 
fOhrung  des  PhosphorsäuregebalteB  der  in  Salpet«r säure  gelösten 
Knochenascbe  io  Bleiphosphat,  durch  Fällung  mit  Bleiacotat  nnd  Zer- 
legung des  gut  auegewaschenen  Niederschlages  mit  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelsäure  hat  man  versucht,  Fhosphorsäure  ans  Knochen  zu 
bereiten. 

Die  aus  Knochen  bereitete  Phosphorsäure  findet  nur  für  technische 
Zwecke  und  zur  Darstellung  von  Natriumphosphat  Verwendung. 

n.  Äddttm  phoaphoriattn  »  phosplu/ro  aeu  o,ßieinatt.  a)  Durch  Zer- 
flieasenlaBeeu  von  Phosphor  an  feuchter  Luft  (Aeidum  phoaphoricun 
per  ätliquium  ».  phoaphaticum).  Um  PfaoBphor«&ure  auf  diese  zwar  lang- 
wierige ,  aber  gefahrlose 
Weise  zu  bereiten,  bringt 
man  die  Phosphorstangen 
in  eine  Anzahl  unten  ver- 
engter Olasröbren  a  b 
(Fig.  117),  legt  letztere  in 
einen  Glastrichter,  wehlher 
auf  einer  etwas  Wasser 
enthaltenden  Flasche  steht, 
setzt  in  die  Mitte  der- 
selben einen  kleinen  Pot- 
cellantiegel  mit  Wasser 
und  bedeckt  das  Ganze 
I  mit  einer  tubnlirten ,  nur 
lose  verschlossenen,  nach 
unten  offenen  Glocke  (Fig.  118).  Das  durch  die  langsame  Ox^rdation  des 
Phospbors  gebildete  Gemisch  ans  phoephoriger  Säure.  Phoiphorsäure  und 
Dntei'phospborsäure  tropft  in  dem  Maasse,  wie  die  Phosphorstangen  allmälig 
verschwinden  ,  in  die  nntergestellte  Flasche  ah.  An  Stelle  dieses  leicht  zu 
construirenden  Apparates  kann  man  »ich  auch  folgender  Vorrichtung  be- 
dienen :  Die  zu  oxjdirenden  Phosphorstangen  werden  in  einer  geräumigen 
ForcellauBchale  mit  flachem  Boden  oder  in  einer  irdenen  Schüssel  auf  feuchtes. 


Fig.  117.  Fig. 
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zerstossenes  Glas,  jedoch  so,  dass  dieselben  einander  nicht  berühren,  gelegt» 
und  wird  das  Ganze  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  an  einen  feuchten,  kühlen 
Ort  bis  zum  Verschwinden  der  Phosphorstangen  gestellt.  Die  so  gewonnene, 
aus  einem  Gemische  von  Unterphosphorsäure ,  phosphoriger  Säure  und 
Phosphorsäure  bestehende  Säure  ist  behufs  Ueberführung  in  Phosphorsäure» 
nachdem  sie  nöthigenfalls  zuvor  durch  Eindampfen  etwas  concentrirt  worden 
ist,  mit  etwas  Salpetersäure  in  einer  Porcellanschale  zu  kochen: 

3H»P0*       -H       2HN0*      =      SH'PO*      +      H«0      +      2  NO 
Phosphorige  Säure    Salpetersäure      Phosphorsäure  Stickoxyd. 

Die  vollständige  XJeberführunfi:  der  Säure  in  Phosphorsäure  giebt  sich 
daran  zu  erkennen,  dass  eine  Probe  derselben  nach  der  Verdünnung  mit 
Wasser  weder  Silbemitratlösung  reducirt,  noch  in  verdünnter  Quecksilber- 
chloridlösung beim  Erwärmen  eine  Abscheidung  von  Queoksilberchlorür  be- 
wirkt.   Ueber  die  weitere  Behandlung  siehe  unter  b). 

b)  Durch  Oxydation  des  Phosphors  mit  Salpetersäure.  Zur 
Bereitung  der  ofÜcinellen  Phosphorsäure  bringt  man  in  einen  langhalsigen, 
mit  flachem  Boden  versehenen  Kolben  12  Thie.  Salpetersäure  von  30  Proc. 
HNO**  und  einen  Theil  gewöhnlichen,  mit  destillirtem  Wasser  abgespülten 
Phosphors.  Man  setzt  alsdann  den  Kolben,  bedeckt  mit  einem  Trichter,  auf 
ein  Wasserbad  und  erwärmt.  Sobald  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf 
80  bis  90®  gestiegen  ist,  tritt  allmälig  eine  Beaction  zwischen  dem  Phosphor 
und  der  Salpetersäure  ein,  indem  sich  ersterer  auf  Kosten  der  Salpetersäure, 
welche  dabei  zu  Stickoxyd  reducirt  wird,  zu  phosphoriger  Säure  und 
Phosphorsäure  oxydirt. 

Ist  die  angewendete  Salpetersäure  sehr  concentrirt  (50  bis  65  Proc. 
HKO^),  so  wird  nur  Stickoxyd  und  Phosphorsäure  gebildet: 

SP      -f-      5  HNO*      +      2H«0        =        3H«P0*      +       5  NO 
Phosphor      Salpetersäure  Wasser  Phosphorsäure      Stickoxyd. 

Die  Anwendung  von  derartig  concentrirter  Salpetersäure  ist  jedoch  für 
die  Darstellung  der  Phosphorsäure  nicht  zu  empfehlen,  da  die  Beaction  mit 
solcher  Heftigkeit  verläuft,  dass  nicht  selten  Entzündung  des  Phosphors,  ja. 
sogar  Explosion  eintritt. 

Hat  die  angewendete  Salpetersäure  dagegen  nur  obige  Goncentration 
(30  Proc.  HNO®),  so  wird  der  Phosphor  bei  genügender  Vorsicht  ohne  Gefahr 
allmälig  oxydirt,  und  zwar  entsteht  neben  Phosphorsäure  stets  phosphorige 
Säure  und  neben  Stickoxyd  auch  wenig  Stickstoffdioxyd: 

3P        H-         5HN0»         +         2H*0 
Phosphor  Salpetersäure  Wasser 

=         2H'P0^  4-  H»PO»  +  4N0  -f-  NO* 

Phosphorsäure        Phosphorige  Säure         Stickoxyd  Stickstoffdioxyd. 

Bei  letzterer  Bereitungsweise  füllt  sich  der  Kolben  zunächst  mit  röthlich- 
gelben  Dämpfen,  da  ein  Theil  des  Stickoxyds  durch  den  vorhandenen  Sauer* 
Stoff  der  Luft  zu  Stickstoffdioxyd  oxydirt  wird,  dieselben  werden  jedoch  bald 
durch  einen  gelblichwelssen ,  aus  einem  Gemisch  von  Stickoxyd,  Stickstoff- 
dioxyd und  phosphoriger  Säure  bestehenden  Dampf  verdrängt.  Sollte  in 
Folge  zu  starker  Erwärmung  die  Einwirkung  eine  zu  heftige  werden,  so 
nimmt  man  den  Kolben  einige  Zeit  von  dem  Wasserbade  ab.  Zur  besseren 
Vertheilung  des  geschmolzenen  Phosphors  ist  es  zweckmässig,  in 
den  Kolben  eine  Schicht  grob  gestossenen,  mit  Königswasser  ausgekochten 
und  alsdann  gut  ausgewaschenen  Glases  oder  Asbestes  zu  bringen.  An  Stelle 
des  Kolbens  lässt  sich  auch  eine  geräumige  Betorte  mit  Vorlage  anwenden. 
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wobei   man   die   überdestillirende   Salpetersäure   von   Zeit    zu   Zeit    zurück- 
giessen  kann. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Phosphor  lässt  sich  noch 
weiter  wesentlich  beschleunigen,  wenn  man,  sobald  die  Beaction  ein- 
getreten ist,  der  Mischung  eine  sehr  geringe  Menge  Jod  (etwa  0,2  g  Jod 
auf  50  g  Phosphor)  zufügt.  Hierdurch  wird  der  angewendete  Phosphor  zum 
Theil  in  fein  vertheilten  und  daher  leicht  oxydirbaren  amorphen  Phosphor, 
zum  Theil  in  Phosphoijodür  verwandelt,  welches  durch  das  vorhandene 
Wasser  jedoch  sofort  zu  phosphoriger  Säure  und  Jodwasserstoff  zersetzt 
wird.  Die  Salpetersäure  oxydirt  alsdann  die  phosphorige  Säure  zu  Phosphor- 
säure, während  sie  den  Jodwasserstoff,  unter  Abscheidung  von  Jod,  zerlegt, 
welches  dann  von  Neuem  in  obiger  Weise  auf  den  noch  unverändert 
gebliebenen  Phosphor  einwirkt: 

P  +  J«    =    PJ» 
PJ»  4-  3H«0    =    H»PO»  +  3HJ 
H*PO*  +  3HJ  -f-  5HK0'    =    H»PO*  +  3J  -f-  5K0«  +  4H«0.  . 

Die  geringe  Jodmenge,  welche  hierbei  nur  zur  Anwendung  gelangt,  wird 
bei  der  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  vollständig  wieder  ver- 
flüchtigt 

Ist  der  Phosphor  nahezu  vollständig  gelöst,  so  lässt  man  erkalten,  giesst 
die  saure  Flüssigkeit  in  eine  Porcellanschale  mit  echter,  unversehrter 
Feldspathglasur  und  dampft  sie  über  freiem  Feuer  oder  auf  dem  Sandbade 
an  einem  gut  ventilirten  Orte  ein.  Sobald  die  Flüssigkeit  eine  genügende 
Ooncentration  erlangt  hat,  wirkt  die  durch  das  Eindampfen  concentrirter 
gewordene  Salpetersäure  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  ozydirend  auf 
die  noch  vorhandene  phosphorige  Säure  ein.  Sollte  die  in  der  Flüssigkeit 
vorhandene  Salpetersäure  zur  Umwandlung  der  phosphorigen  Säure  nicht 
ausreichen,  so  fügt  man  zu  der  eingedampften  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
kleine  Menge  Salpetersäure,  bis  eine  Beaction  auf  phosphorige  Säure  nicht 
mehr  eintritt.  Um  letzteres  zu  constatiren,  ninmit  man  einige  Tropfen  mit 
einem  Glasstabe  aus  der  Schale  heraus,  verdünilt  mit  etwas  Wasser,  theilt 
in  zwei  Theile  und  versetzt  den  einen  mit  etwas  Silbemitratlösung,  den 
anderen  mit  einigen  Tropfen  QuecksilberchloridlÖsung.  Erwärmt  man  als- 
dann beide  Flüssigkeiten  gelinde,  so  darf  sich  im  ersteren  Falle  keine 
Schwärzung  —  Abscheidung  von  Silber  — ,  in  letzterem  keine  weissliche 
Trübung  —  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür  —  bemerkbar  machen 
(vergl.  S.  337).  Ist  die  Phosphorsäure  von  phosphoriger  Säure  befreit,  so  ist 
zunächst  die  Salpetersäure  durch  weiteres  Erhitzen  zu  entfernen.  Dieser 
Punkt  lässt  sich  einestheils  daran  erkennen,  dass  die  erhitzte  Flüssigkeit 
beim  Umrühren  keine  orangefarbenen  Dämpfe  mehr  ezhalirt,  anderentheils, 
und  zwar  empfindlicher  in  der  Weise,  dass  man  einige  Tropfen  der  Flüssig- 
keit mit  etwas  Wasser  verdünnt,  diese  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  versetzt  und  die  heisse  Mischung  mit 
Eisen  Vitriollösung  überschichtet.  Es  mache  sich  hierbei,  auch  bei  längerem 
Stehen,  keine  braune  Zone  bemerkbar,  anderenfalls  ist  noch  Salpetersäure 
vorhanden  und  das  Erhitzen  weiter  fortzusetzen. 

Bei  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit,  welche  durch  Oxydation  des 
Phosphors  durch  Salpetersäure  erhalten  wird,  beobachtet  man  bisweilen, 
in  Folge  mangelnder  Salpetersäure,  eine  Schwärzung.  Dieselbe  rührt  von 
ausgeschiedenem  Arsen  her,  welches  durch  Einwirkung  der  vorhandenen 
phosphorigen  Säure  auf  die  aus  dem  Arsen  des  Phosphors  gebildete  Arsen- 
Bäure  entstanden  ist: 
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zerstoBsenes  Glas,  jedoch  so,  dass  dieselben  einander  nicht  berühren,  gelegt, 
und  wird  das  Ganze  mit  einer  Glasplatte  bedeckt  an  einen  feuchten,  kühlen 
Ort  bis  zum  Verschwinden  der  Phosphorstangen  gestellt.  Die  so  gewonnene, 
aus  einem  Gemische  von  XJnterphosphorsäure ,  phosphoriger  Säure  und 
Phosphorsäure  bestehende .  Säure  ist  behufs  Ueberführung  in  Phosphorsaure, 
nachdem  sie  nöthigenfalls  zuvor  durch  Eindampfen  etwas  concentrirt  worden 
ist,  mit  etwas  Salpetersäure  in  einer  Porcellanschale  zu  kochen: 

3H»P0'       +       2HK0*      =      8H»P0*      +      H*0      +      2  NO 
Phosphorige  Säure    Salpetersäure      Phosphorsäure  Stickoxyd, 

Die  vollständige  Ueberführung  der  Säure  in  Phosphorsäure  giebt  sich 
daran  zu  erkennen,  dass  eine  Probe  derselben  nach  der  Verdünnung  mit 
Wasser  weder  Silbemitratlösung  reducirt,  noch  in  verdünnter  Quecksilber- 
chloridlösung beim  Erwärmen  eine  Abscheidung  von  Queoksilberchlorür  be- 
wirkt,   lieber  die  weitere  Behandlung  siehe  imter  b). 

b)  Durch  Oxydation  des  Phosphors  mit  Salpetersäure.  Zur 
Bereitung  der  ofÜcinellen  Phosphorsäure  bringt  man  in  einen  langhalsigen, 
mit  flachem  Boden  versehenen  Kolben  12  Thle.  Salpetersäure  von  30  Proc. 
HNO^  und  einen  Theil  gewöhnlichen,  mit  destillirtem  Wasser  abgespülten 
Phosphors.  Man  setzt  alsdann  den  Kolben,  bedeckt  mit  einem  Trichter,  auf 
ein  Wasserbad  und  erwärmt.  Sobald  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  auf 
80  bis  90®  gestiegen  ist,  tritt  allmälig  eine  Beaction  zwischen  dem  Phosphor 
und  der  Salpetersäure  ein,  indem  sich  ersterer  auf  Kosten  der  Salpetersäure, 
welche  dabei  zu  Stickoxyd  reducirt  wird,  zu  phosphoriger  Säure  und 
Phosphorsäure  oxydirt. 

Ist  die  angewendete  Salpetersäure  sehr  concentrirt  (50  bis  65  Proc. 
HNO"),  so  wird  nur  Stickoxyd  und  Phosphorsäure  gebildet: 

3P      -f-      5HN0^      +      2H*0        =        SH'PO*      +       5  NO 
Phosphor      Salpetersäure  Wasser  Phosphorsäure      Stickoxyd. 

Die  Anwendung  von  derartig  concentrirter  Salpetersäure  ist  jedoch  für 
die  Darstellung  der  Phosphorsäure  nicht  zu  empfehlen,  da  die  Beaction  mit 
solcher  Heftigkeit  verläuft,  dass  nicht  selten  Entzündung  des  Phosphors,  ja 
sogar  Explosion  eintritt. 

Hat  die  angewendete  Salpetersäure  dagegen  nur  obige  Ooncentration 
(30  Proc.  HNO"),  so  wird  der  Phosphor  bei  genügender  Vorsicht  ohne  Gefahr 
allmälig  oxydirt,  und  zwar  entsteht  neben  Phosphorsäure  stets  phosphorige 
Säure  und  neben  Stickoxyd  auch  wenig  Stickstoffdioxyd: 

3P        +        5HN0"        +        2H«0 
Phosphor  Salpetersäure  Wasser 

=         2H»P0*  4-  H»PO»  +  4N0  +  NO* 

Phosphorsäure        Phosphorige  Säure         Stickoxyd  Stickstoffdioxyd. 

Bei  letzterer  Bereitungsweise  füllt  sich  der  Kolben  zunächst  mit  röthllch- 
gelben  Dämpfen,  da  ein  Theil  des  Stickoxyds  durch  den  vorhandenen  Sauer- 
stoff der  Luft  zu  Stickstoffdioxyd  oxydirt  wird,  dieselben  werden  jedoch  bald 
durch  einen  gelblich  weissen ,  aus  einem  Gemisch  von  Stickoxyd,  Stickstoff- 
dioxyd und  phosphoriger  Säure  bestehenden  Dampf  verdrängt.  Sollte  in 
Folge,  zu  starker  Erwärmung  die  Einwirkung  eine  zu  heftige  werden,  so 
nimmt  man  den  Kolben  einige  Zeit  von  dem  Wasser  bade  ab.  Zur  besseren 
Verthellung  des  geschmolzenen  Phosphors  ist  es  zweckmässig,  in 
den  Kolben  eine  Schicht  grob  gestossenen,  mit  Königswasser  ausgekochten 
und  alsdann  gut  ausgewaschenen  Glases  oder  Asbestes  zu  bringen.  An  Stelle 
des  Kolbens  lässt  sich  auch  eine  geräumige  Betorte  mit  Vorlage  anwenden,. 
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wobei   man   die   überdestillirende   Salpetersäure   von   Zeit    zu   Zeit    zurück- 
giessen  kann. 

Die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  den  Phosphor  lässt  sich  noch 
weiter  wesentlich  beschleunigen,  wenn  man,  sobald  die  Beaction  ein- 
getreten ist,  der  Mischung  eine  sehr  geringe  Menge  Jod  (etwa  0,2  g  Jod 
auf  50  g  Phosphor)  zufügt.  Hierdurch  wird  der  angewendete  Phosphor  zum 
Theil  in  fein  vertheilten  und  daher  leicht  oxydirbaren  amorphen  Phosphor, 
zum  Theil  in  Phosphoijodür  verwandelt,  welches  durch  das  vorhandene 
Wasser  jedoch  sofort  zu  phosphoriger  Säure  und  Jodwasserstoff  zersetzt 
wird.  Die  Salpetersäure  oxydirt  alsdann  die  phosphorige  Säure  zu  Phosphor- 
säure, während  sie  den  Jodwasserstoff,  unter  Abscheidung  von  Jod,  zerlegt, 
welches  dann  von  Neuem  in  obiger  Weise  auf  den  noch  unverändert 
gebliebenen  Phosphor  einwirkt: 

P  +  J»    =    PJ» 
PJ»  -f  8H«0    =    H»PO"  -f-  3HJ 
H»PO*  +  3H J  +  6HN0»    =    H»PO*  +  3J  +  5N0*  -f  4H«0.  . 

Die  geringe  Jodmenge,  welche  hierbei  nur  zur  Anwendung  gelangt,  wird 
bei  der  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  vollständig  wieder  ver- 
flüchtigt 

Ist  der  Phosphor  nahezu  vollständig  gelöst,  so  lässt  man  erkalten,  giesst 
die  saure  Flüssigkeit  in  eine  Porcellanschale  mit  echter,  unversehrter 
Feldspathglasur  und  dampft  sie  über  freiem  Feuer  oder  auf  dem  Sandbade 
an  einem  gut  ventilirten  Orte  ein.  Sobald  die  Flüssigkeit  eine  genügende 
Ooncentration  erlangt  hat,  wirkt  die  durch  das  Eindampfein  concentrirter 
gewordene  Salpetersäure  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe  oxydirend  auf 
die  noch  vorhandene  phosphorige  Säure  ein.  Sollte  die  in  der  Flüssigkeit 
vorhandene  Salpetersäure  zur  Umwandlung  der  phosphorigen  Säure  nicht 
ausreichen,  so  fügt  man  zu  der  eingedampften  Säure  von  Zeit  zu  Zeit  eine 
kleine  Menge  Salpetersäure,  bis  eine  Beaction  auf  phosphorige  Säure  nicht 
mehr  eintritt.  Um  letzteres  zu  constatiren,  nimmt  man  einige  Tropfen  mit 
einem  Olasstabe  aus  der  Schale  heraus,  verdünilt  mit  etwas  Wasser,  theilt 
in  zwei  Theile  und  versetzt  den  einen  mit  etwas  Silbemitratlösung,  den 
anderen  mit  einigen  Tropfen  Quecksilberchloridlösung.  Erwärmt  man  als- 
dann beide  Flüssigkeiten  gelinde,  so  darf  sich  im  ersteren  Falle  keine 
Schwärzung  —  Abscheidung  von  Silber  — ,  in  letzterem  keine  weissliche 
Trübung  —  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür  —  bemerkbar  machen 
(vergL  S.  337).  Ist  die  Phosphorsäure  von  phosphoriger  Säure  befreit,  so  ist 
zunächst  die  Salpetersäure  durch  weiteres  Erhitzen  zu  entfernen.  Dieser 
Punkt  lässt  sich  einestheils  daran  erkennen,  dass  die  erhitzte  Flüssigkeit 
beim  Umrühren  keine  orangefarbenen  Dämpfe  mehr  exhalirt,  anderentheils, 
und  zwar  empfindlicher  in  der  Weise,  dass  man  einige  Tropfen  der  Flüssig- 
keit mit  etwas  Wasser  verdünnt,  diese  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum 
concentrirter  reiner  Schwefelsäure  versetzt  und  die  heisse  Mischung  mit 
Eisen  Vitriollösung  überschichtet.  Es  mache  sich  hierbei,  auch  bei  längerem 
Stehen,  keine  braune  Zone  bemerkbar,  anderenfalls  ist  noch  Salpetersäure 
vorhanden  und  das  Erhitzen  weiter  fortzusetzen. 

Bei  dem  Eindampfen  der  Flüssigkeit,  welche  durch  Oxydation  des 
Phosphors  durch  Salpetersäure  erhalten  wird,  beobachtet  man  bisweilen, 
in  Folge  mangelnder  Salpetersäure,  eine  Schwärzung.  Dieselbe  rührt  von 
ausgeschiedenem  Arsen  her,  welches  durch  Einwirkung  der  vorhandenen 
phosphorigen  Säure  auf  die  aus  dem  Arsen  des  Phosphors  gebildete  Arsen- 
säure entstanden  ist*. 
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2H»A80*    +     ÖH'P.O'    =     5H»P0*    +     2A8    +    3H«0 
Arsensäure  Arsen. 

unter  Umständen  kann  sogar  bei  dem  Eindampfen  bei  Mangel  an 
Salpetersäure  eine  Entwickelung  von  selbstentzündlichem  Phosphorwasser- 
stoff, in  Folge  der  Zersetzung  der  phosphorigen  Säure,  eintreten: 

4H'P0«  =  PH»  -f-  3H»P0* 

Phosphorige  Säure      Phosphorwasserstoff        Phosphorsäure. 

Die  von  phosphoriger  Säure  und  Salpetersäure  freie  Phosphorsäure  ist 
noch  von  Arsen,  welches  dem  Phosphor  stets  beigemengt  ist  und  in  Folge 
der  oxydirenden  Wirkung  der  Salpetersäure  in  lösliche  Arsensäure  über- 
geführt wird,  zu  befreien.  Zu  diesem  Behufs  ist  die  eingedampfte  Säure  mit 
der  fünffachen  Menge  destillirten  Wassers  zu  verdünnen,  die  Lösung  mit 
Schwefelwasserstoffgas  zu  sättigen  und  24  bis  48  Stunden  an  einem  warmen 
Orte  (30  bis  40®)  bei  Seite  zu  stellen. 
Das  abgeschiedene  Schwefelarsen: 

2H«AsO*        +         5H«S         =        As«S»        -f        2S        +        8H«0 
Arsensäure  Schwefelarsen        Schwefel  Wasser 

wird  durch  Filtration  getrennt  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  man  sich  in 
einer  Probe  derselben  von  der  vollständigen  AusföUung  des  Arsens  durch 
nochmaliges  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  und  darauf  folgendes  Er- 
wärmen überzeugt  hat,  zur  Entfernung  des  überschüssigen  Schwefelwasser- 
stoffs im  Wasserbade  eingedampft,  um  schliesslich  nach  dem  Erkalten  durch 
Verdünnung  mit  Wasser  auf  das  gewünschte  speciflsche  Gewicht  gebracht 
zu  werden. 

Zur  raschen  Darstellung  kleiner  Mengen  Phosphorsäure  kann  man 
sich  auch  des  amorphen  Phosphors  bedienen,  dessen  Oxydation  sehr  sohneU 
und  ohne  jede  Gefahr  bewirkt  wird.  Zu  diesem  Behufe  bringe  man  in 
einen  geräumigen  Kolben  1  Tbl.  amorphen  Phosphors  und  12  Thle.  offl- 
cineUer  Salpetersäure,  erhitze  die  Mischung  auf  dem  Wasserbade  bis  zur 
beginnenden  Einwirkung,  hebe  dann  den  Kolben  von  dem  Wasserbade  ab 
und  erwärme  erst  dann  wieder,  wenn  die  erste  heftige  Einwirkung  vorüber 
ist.  Sollte  die  Einwirkung  so  stark  werden,  dass  ein  Uebersteigen  droht,  so 
lässt  sich  dieselbe  durch  Zugiessen  von  etwas  Wasser  sofort  massigen.  Ist 
aller  Phosphor  gelöst,  so  ist  die  Flüssigkeit,  wie  oben  erörtert,  von  phos- 
phoriger Säure,  Salpetersäure  und  Arsensäure  zu  befreien. 

Aehnlich  wie  durch  Jod  lässt  sich  auch  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure durch  wenig  Brom  beschleunigen.  Letzteres  Verfahren  gelangt  nach 
Marko e  am  geeignetsten  in  folgender  Weise  zur  Ausführung:  In  einem 
Kolben,  welcher  nur  zur  Hälfte  von  der  Mischung  angefüllt  wird,  übergiesse 
man  60  g  Phosphor  mit  215  g  Wasser,  füge  alsdann  0,5  g  Jod  imd  schliesslich 
allmälig  3  g  Brom ,  gelöst  in  120  g  Wasser,  zu.  Ist  die  Einwirkung  beendet, 
so  setze  man  der  erkalteten  Mischung  allmälig  385  g  Salpetersäure  von 
1,40  specif.  Gew.  zu,  verschliesse  den  Kolbenhals  mit  einem  Trichter,  stelle 
den  Kolben  in  Was<^er  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  überlasse  das 
Gemisch  24  Stunden  sich  selbst.  Ist  nach  dieser  Zeit  nicht  sämmtlicher 
Phosphor  gelöst,  so  ist  der  Kolben  gelinde  im  Wasserbade  zu  erwärmen.  Der 
chemische  Vorgang  ist  hier  ein  ähnlicher,  wie  bei  der  Anwendung  von  Jod 
allein  (s.  S.  341).  Die  erzielte  Lösung  ist  schliesslich  in  einer  gut  glasirten 
Porcellanschale  durch  Verdampfen  von  Salpetersäure,  Brom  und  Jod,  und 
schliesslich,  wie  oben  erörtert,  von  Arsen  zu  befireien. 

1  Tbl.  Phosphor  müsste  theoretisch  12,64  Thle.  25  Proc.  H»PO*  ent- 
haltender  Säure   liefern,   die   praktische   Ausbeute    übersteigt  jedocb   kaum 
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10  bis  11  Thle. ,  da  der  Phosphor  nie  vollkommeik  rein  ist  und  stets  etwas 
an  phosphoriger  Säure  durch  Verdampfung  verloren  geht: 

P  :  H*P0*  =  1  :  X]     x  =    3,16 

31         98 

25  :  100  =  3,16  :  x;     x  =  12,64. 

Um  aus  der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltenen  wässerigen 
Lösung  von  Phosphorsäure  die  reine  Säure  zu  erhalten,  verdampfe  man 
dieselbe  bis  zum  Syrup  (specif.  Qew.  1,75}  ein  und  überlasse  letzteren, 
geschützt  vor  Feuchtigkeit  oder  im  Exsiccator,  so  lange  sich  selbst,  bis  er  zu 
einer  krystallinischen  Hasse  erstarrt  ist.  Fügt  man  zu  der  frisch  bereiteten 
S3rrupdicken  Phosphorsäure  eine  geringe  Menge  krystallisirter  Säure,  so 
beginnt  die  Krystallisation  augenblicklich  und  schreitet  dann  rasch  durch 
die  ganze  Hasse  fort. 

Eigenschaften.  Die  Phosphorsäure  bildet  im  reinen,  wasser- 
freien Zustande  durchsichtige,  dem  rhombischen  Systeme  angehörende 
E^rystaUe,  welche  bei  38,6^  schmelzen.  An  feuchter  Luft  zerfliessen 
dieselben  rasch  zu  einer  farblosen,  syrupartigen  Flüssigkeit  von  stark 
saurem  Geschmacke.  Auch  in  Alkohol  lösen  sich  die  Erystalle  mit 
Leichtigkeit,  lieber  200^  erhitzt,  verwandelt  sich  die  Phosphorsäure 
unter  Wasserabgabe  in  Pyrophosphorsäure :  H^P^O^, 

2H»P0*   =  H*0  +  H*P«0^ 

letztere  liefert  unter  weiterem  Verlust  von  "Wasser  beim  schwachen 
Glühen  Metaphosphorsäure :  HPO^,  welche  beim  intensiven  Glühen 
sich  langsam  verflüchtigt: 

H*P«0'   =   H*0  +  2HP0». 

Die  Phosphorsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  deren  Alkalisalze 
in  Wasser  löslich  sind,  die  übrigen  Salze  derselben  sind  meistens 
schwer  oder  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  aber  in  Salz-  und 
Salpetersäure.  Die  Salze  der  Phosphorsäure  werden  Phosphate 
genannt.  Die  Phosphorsäure  bildet  drei  Beihen  von  Salzen,  je  nach- 
dem in  ihr  ein,  zwei  oder  drei  Atome  Wasserstoff  durch  Metall  ersetzt 
sind.  Ist  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  Metall  vertreten,  so 
bezeichnet  man  ein  solches  Salz  als  ein  primäres  oder  einbasisches 
oder  zweifach  saures  (I),  sind  zwei  Atome  Wasserstoff  durch  Metall 
ersetzt,  so  heisst  dasselbe  ein  secundäres  oder  zweibasisches  oder  ein- 
fach saures  (II),  und  sind  schliesslich  alle  drei  Atome  Wasserstoff  durch 
Metall  ersetzt,  so  nennt  man  dasselbe  ein  tertiäres  oder  dreibasisches 
oder  neutrales  Salz  (III),  z.  B. : 

I.  II.  ni. 

/OH  /ONa  /ONa  yONa 

0  =  P^OH  0  =  P^OH  0  =  P:;-ONa  O  =  P;  ONa. 

\0H  \0H  \0H  \ONa 

Phosphorsäure 

In  ähnlicher  Weise  leiten  sich  die  Salze  zweiwerthiger  Elemente 
Ton  zwei  Molecülen  Phosphorsäure  ab;  z.  B.: 
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/OH  /OH  /OH  y^-^oo. 

0=P^OH         0=P^OH  0=P$-OH  0  =  PfO-^^* 

^H  ^0^p„  ^0-^n-  ^0-^p.^ 

/OH  ,       /0>^*  /0>^*  /0>^* 

0=PfOH  0  =  P^OH  0=Pf0^p^  0  =  P^O^C^ 

\0H  \0H  \0^^*  \0^^* 

2  Mol.  Phosphor-      Saures  oder  ein-      Zweibasisches  oder    Neutrales  oder  drei- 
säure basisches  Calcium-   secundäres  Oalcium-    basisches  Oalcium- 

phosphat  phosphat  phosphat. 

Die  in  Wasser  löslichen  dreibasischen  Phosphate  reagiren  stark 
alkalisch,  die  zweibasischen ' sehr  schwach  alkalisch,  die  einbasischen 
dagegen  Stark  sauer.  lieber  die  Darstellungsweise  der  verschiedenen 
Phosphate  siehe  unter  den  Alkali-  und  alkalischen  Erdphosphaten  etc. 
Die  neutralen  oder  dreibasischen  Phosphate  werden  beim  Glühen  nicht 
verändert;  die  secundären  oder  zweibasischen  werden,  wenn  die  Base 
eine  nicht  flüchtige  ist,  durch  Glühen  unter  Wasserabgabe  in  Pyrophos- 
phate,  die  primären  oder  einbasischen  in  Metaphosphate  verwandelt: 

2Na*HP0*  =  H«0  +  Na*P«0^ 

Zweibas.  Katriumphosphat  Natriumpyrophosphat 

NaH*PO*  =  H«0  -f-  NaPO» 

Einbas.  Natriumphosphat  Natriummetaphosphat. 

Ueber  die  Darstellung  der  Pyro-  und  Metaphosphate  siehe 
diese  selbst. 

Erkennung.  Die  Phosphorsäure  und  ihre  Salze  charakterisiren 
sich  durch  eine  Reihe  bemerkenswerther  Reactionen.  Aus  der  mit 
Ammoniak  neutralisirten  Lösung  der  freien  Säure,  sowie  aus  den  neu- 
tralen Lösungen  der  in  Wasser  löslichen  Sal^e  fällt  Silbemitrat  gelbes 
Silberphosphat:  Ag^PO^,  löslich  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak; 
Eisenchlorid  fallt  gelblichweissesFerriphosphat:  FePO^,  löslich  in  Salz- 
säure, ebenso  in  überschüssigem  Eisenchlorid,  unlöslich  dagegen  in 
Essigsäure;  Blei-,  Calcium-,  Baryumsalze,  sowie  überhaupt  alle  neu- 
tralen Salze,  mit  Ausnahme  der  der  Alkalimetalle,  geben  mit  neu- 
tralen phosphorsauren  Salzen  Niederschläge,  welche  in  Mineralsäuren 
löslich  sind. 

Besonders  charakteristisch  ist  das  Verhalten  der  wasserlöslichen 
phosphorsauren  Salze  gegen  ein  Gemisch  von  Magnesiumsulfat,  Chlor- 
ammonium und  Ammoniak  (Magnesiamiztur),  welches  in  nicht  zu  ver- 
dünnten Lösungen  der  Phosphate  sofort,  in  sehr  verdünnten  erst  nach 
einiger  Zeit  einen  krystallinischen  Niederschlag  von  Ammoniom- 
Magnesiumphosphat:  Mg  NE*  PO*  +  6H*0,  liefert,  unlöslich  in  Ammo- 
niak, leicht  löslich  in  Säuren,  sogar  in  Essigsäure.  Arsensäure  liefert 
eine  sehr  ähnliche  Beaction.  Uranylnitrat  und  Uranylacetatlösung  fallt 
aus  neutralen  oder  essigsauren  Lösungen  der  phosphorsauren  Salze 
gelbes  Uranylphosphat:  (UrO«)HPO*  +  SH^O.  Die  in  Wasser 
unlöslichen  phosphorsauren  Salze  werden  leicht  durch  eine  viel  freie 
Salpetersäure  enthaltende  Lösung  von  Ammoniummolybdat  (siehe  unten) 
erkannt.    Bringt  man  eine  salpetersaure  Lösung  des  betreffenden  Salzes 
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oder  eine  nur  Spuren  von  Phosphorsaure  enthaltende,  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Flüssigkeit  mit  einem  grossen  Ueberschusse  von 
Ammoniummolybdatlösung  zusammen,  so  entsteht  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  entweder  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit,  ein 
gelber,  körnig -krystallinischer  Niederschlag  von  Ammoniumphospho- 
molybdat:  [2(NH4)»PO*  +  22Mo03  +  12H20],  nach  Rammels- 
berg,  bei  Gegenwart  überschüssiger  Molybdänlösung  unlöslich  in 
Wasser  und  verdünnten  Säuren,  löslich  dagegen  in  Ammoniak.  Diese 
Keaction  empfiehlt  sich  zur  Erkennung  sehr  kleiner  Mengen  von 
Phosphorsäure,  namentlich  in  Gesteinen  etc.  Arsensäure  ist  jedoch 
zuvor  durch  Schwefelwasserstoff  zu  entfernen,  da  sie,  allerdings  erst 
beim  Erwärmen  der  Mischung  auf  50  bis  60^ G.,  eine  der  Phosphor- 
säure sehr  ähnliche  Keaction  liefert.  Eiweisslösung  wird  durch  freie 
Phosphorsäure  nicht  coagulirt. 

Quantitative  Bestimmung  der  Phosphorsäure. 

a)  Gewichtsanalytisch.  Ist  die  Phosphorsäure  im  freien  Zustande 
oder  an  ein  Alkali  gebunden  vorhanden,  so  scheidet  man  dieselhe  behufs 
quantitativer  Bestimmung  am  geeignetsten  als  Ammoninm-Magnesiumphosphat 
ab,  und  bringt  sie  als  Magnesiumpyrophosphat :  Mg*P'0^,  zur  Wägung.  Zu 
diesem  Behufe  wird  die  neutrale  oder  schwach  ammoniakalisohe  Lösung  des 
phosphorsauren  Salzes  unter  Umrühren  mit  einem  genügenden  Quantum 
vorräthig  zu  haltender  Magnesiamixtur  (auf  0,lgP*O^  circa  lÖccmMagneda- 
mixtur)  allmälig  versetzt,  hierauf  noch  ein  Drittel  des  Gesammtvolums  der 
^Flüssigkeit  an  10  Proc.  NH"  enthaltendem  Salmiakgeist  zugefügt,  und  die 
Mischung  drei  bis  vier  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Seite 
gestellt.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  alsdann  auf  einem  Filter  zu 
sammeln,  und  mit  einem  Gemische  aus  3  Thln.  Wasser  und  1  Thl.  Ammoniak- 
flnssigkeit  so  lange  auszuwaschen,  bis  das  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Filtrat  durch  Silbemitratlösung  nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  dem 
Trocknen  wird  der  Niederschlag  durch  anfänglich  schwaches,  dann  starkes 
Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat:  Mg'P'O^,  übergeführt  und  als  solches 
gewogen. 

Die  Magnesiandxtur  ist  in  folgender  Weise  zu  bereiten: 

100  Thle.  krystallisirten  Chlormagnesiums  ^) 
(oder  an  dessen  Stelle  45  Thle.  Magnesiumcarbonat  in  Salzsäure  qu.  s.  gelöst), 

140  Thle.  Chlorammonium, 
700       „      10  proc.  Salmiakgeist, 
1500       a      Wasser. 

Nachdem  die  Lösung  einige  Tage  gestanden  hat,  wird  sie  flltrirt. 
Die  Berechnung    der    gefundenen  Menge  Magnesiumpyrophosphat    auf 
Phosphorsäure  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Mg^P'O''  :  P«0*  =  gefundene  Menge  Mg'P'O'  :  x. 
(222)        (142) 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Verbindungen,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind,  löst  man  dieselben  in  verdünnter  Salpetersäure,  fällt  die 
Phosphorsäure    mit    Ammoniummolybdatlösung,    löst    dann    den    gut    aus- 


^)   Nicht  Magnesiamsalfat ,    welches   für   verschiedene  Bestimmangen  un brauch- 
bar iat. 
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gewaschenen  Niederschlag  von  Ammoniumphosphomolybdat  in  Ammoniak 
und  iäHt  sqhliesslich  die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur. 

Die  Lösung  des  Ammoniummolybdats  bereitet  man  durch  Auflösen  von 
150g  käuflichen,  zerriebenen  Ammoniummolybdats  in  300  g  Wasser  und 
wenig  Ammoniak,  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  auf  1  Liter  und  Ein- 
giessen  dieser  Flüssigkeit  unter  Umrühren  in  1  Liter  Salpetersäure^)  vom 
specif.  Gew.  1,185  bis  1,20. 

Die  weitere  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise: 
Die  salpetersaure  Lösung  des  zu  bestimmenden  phosphorsauren  Salzes  wird 
mit  einem  Ueberschusse  obiger  Lösung  versetzt  —  auf  0,1g  P*0*  100  com 
Molybdänlösung')  — ,  vier  Stunden  bei  50®  digerirt,  der  gelbe  Niederschlag 
nach  dem  Erkalten  abfiltrirt  und  mit  einem  Gemische  aus  1  Thie.  obiger 
Molybdänlösung  und  3  Thln.  Wasser  ausgewaschen.  Der  gut  ausgewaschene 
Niederschlag  wird  hierauf  auf  dem  Filter  in  wenig  warmer  Anmioniakflüssig- 
keit  (1 : 3  verdünnt)  gelöst,  das  Filter  mit  Wasser  nachgewaschen,  das  Filtrat 
annähernd  mit  Salzsäure  neutralisirt ,  alsdann  unter  Umrühren  durch  all- 
mäliges  Eintröpfeln  mit  einem  genügenden  Quantum  Magnesiamiztur 
(auf  0,1  g  P'O^  10  ccm  obiger  Mischung)  und  schliesslich  mit  V,  Volum 
Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  versetzt.  Das  gefällte  Ammonium- 
Magnesiumphosphat  ist,  wie  oben  beschrieben,  als  Magnesiumpyrophosphat 
zur  Wägung  und  zur  Berechnung  zu  bringen.  Es  wird  sich  jedoch  empfehlen, 
das  Magnesiumpyrophosphat  schliesslich  zur  Entfernung  von  Spuren  mit- 
gefällter  Molybdänsäure  im  Gebläse  oder  im  HempeT  sehen  Glühofen  (siehe 
dort)  zu  glühen. 

In  den  Calciumphosphaten  lässt  sich  die  Phosphorsäure  auch 
ohne  Anwendung  von  Ammoniummolybdatlösung  bestimmen,  indem  man  das 
Calcium  zunächst  in  essigsaurer  Lösung  durch  Oxalsäure  als  Calciumoxalat 
abscheidet  und  alsdann  in  dem  Filtrate  die  Phosphorsäure,  nach  demUeber- 
sättigen  mit  Ammoniak,  mit  Magnesiamixtur  bestimmt.  Zu  diesem  Zwecke 
löst  man  das  Calciumphosphat  in  wenig  Salzsäure,  fügt  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Lösung  eine  zur  Abscheidung  des  Calciums  genügende  Menge  Ozal- 
sänrelösung  (auf  1  Thl.  Calciumphosphat  etwa  1,2  Thle.  Oxalsäure)  zu,  als- 
dann macht  man  die  Mischung  mit  Ammoniak  alkalisch  und  unmittelbar 
darauf  mit  Essigsäure  wieder  sauer,  um  schliesslich  das  Ganze  unter  häufigem 
Umrühren  so  lange  zu  erwärmen,  bis  das  Calciumoxalat  krystallinische 
Beschaffenheit  angenommen  hat.  Nach  dem  Absetzen  werde  das  Calcium- 
oxalat gesammelt,  ausgewaschen  und  dann  in  dem  nöthigenfalls  etwas  ein- 
gedampften Filtrate,  nach  dem  Uebersättigen  mit  Ammoniak,  die  Phosphor- 
säure mittelst  Magnesiamixtur,  wie  oben  erörtert  ist,  abgeschieden. 

b)  Maassanalytisch.  Die  maassanalytische  Bestimmung  der 
Phosphorsäure,  welche  zur  Ermittelung  des  Phosphorsäuregehaltes  im  Harn 
(s.  n.  organischen  Theil)  dient  und  bis  vor  Kurzem  in  ausgedehntem  Maasse 
zur Werthschätzung  der  sogenannten  Superphosphate  Verwendung  fand, 
beruht  auf  der  Abscheidung  der  Phosphorsäure  in  essigsaurer  Lösung  durch 
Uranylnitrat  oder  Uranylacetat  in  der  Kochhitze.  Zur  Markirung  des  zur 
Fällung  erforderlichen  Quantums  an  Uranlösung  dient  das  gelbe  Blutlaugen- 
salz, welches  den  kleinsten  Ueberschuss  daran  durch  eine  bräunliche  Fär- 
bung anzeigt.   Das  in  den  Superphosphaten  enthaltene,  lösliche  saure  Calcium- 


*)  Nicht  umgekehrt. 

*)  Fügt  man  der  mit  Molybdänlösung  versetzten  Phosphatlösung  so  viel  Ammoniom- 
nitrat  hinzu,  dass  die  Mischung  15  Proc.  von  letzterem  Salze  enthält,  so  genügt  schon 
etwa  die  Hälfte  der  sonst  zur  Ausfällung  nöthigen  Molybdänlösung. 
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pbosphat:  CaH^P'O^,  setzt  sich  unter  diesen  Bedingungen  in  nachstehender 
Weise  um: 

CaH*(POy  +  2[(UrO«)(KO»)«]  =  2[(UrO«)HPOT  +  2HN0»  +  Ca(NO»)«. 

Uranyhiitrat  Uranylphosphat 

Die  Wirkung  des  gelben  Blutlaugensalzes  beruht  auf  folgender  Gleichung: 

2  [(Uro«)  (NO»)*]     +     K*Fe(CN)«     =     (ürO«)«Fe(ON)*    +    4KN0» 
Uranylnitrat  Ferrocyankalinm         Ferro<^7anuranyl      Kaliumnitrat. 

An  Lösungen  sind  zu  dieser  Bestimmung,  welche  bei  der  Untersuchung 
von  möglichst  eisen-  und  thonerdefreien  Buperphosphaten  schnelle  und 
sichere  Besultate  liefert,  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  35  bis  37  g  Salpetersäuren  oder  essigsauren  Urans 
(ungefähr  gewogen)  auf  1  Liter  Wasser.  Benutzt  man  salpetersaures  Uran, 
so  fügt  man  der  Flüssigkeit  noch  3  bis  4g  Katriumacetat  zu,  um  die  freie 
Salpetersaure  zu  binden.  Hat  man  essigsaures  Uran  angewandt,  so  fügt  man 
noch  4  bis  7  g  Aeelum  coneentratum  der  Lösung  zu ,  um  die  Haltbarkeit  der- 
selben zu  erhöhen.  Die  so  bereiteten  Lösungen  sind,  ehe  man  zur  Filtration 
und  Titerstellung  schreitet,  einige  Tage  der  Buhe  zu  überlassen. 

2.  Eine  Lösung  von  100  g  Natriumacetat  ^)  in  100  g  Acetum  coneentratum 
(beides  ungefähr  gewogen)  und  Wasser  qu.  s.  zu  1  Liter. 

3.  Zur  Titerstellung  der  Uranlösung  ist  je  nach  der  Verwendung  der- 
selben eine  Lösung  von  Katriumphosphat  oder  Phosphorsalz  (für  Harn)  oder 
eine  Lösung  von  neutralem  Calciumphosphat  in  verdünnter  Salpetersäure 
von  genau  bekanntem  Gehalte  (für  Superphosphat)  erforderlich.  Die  Titer- 
stellung der  Uranlösung  geschieht  behufs  Titration  von  Superphosphaten 
nicht  gegen  Natriumphosphat,  sondern  muss  zur  Erzielung  genauer  Besultate, 
gegen  saures  Calciumphosphat,  unter  Verhältnissen  geschehen,  die  denen, 
welche  in  den  Superphosphatlösungen  obwalteo,  möglichst  entsprechen.  Eine 
derartige  Lösung  von  Calciumphosphat  ist  zu  bereiten  durch  Auflösen  von 
circa  5,5  g  bei  100^  getrockneten  chemisch  reinen  neutralen  Calcium- 
phosphats:  Ca» (PO*)*,  in  wenig  Salpetersäure  und  Wasser  qu.  s.  zu  1  Liter. 
Das  hierzu  erforderliche  Calciumphosphat  bereitet  man  sich  am  besten  selbst 
durch  Fällimg  einer  stark  ammoniakalischen  Calciumnitratlösung  durch 
Katriumphosphat  und  anhaltendes  Auswaschen  des  Niederschlages.  Der 
Gehalt  einer  derartigen  Lösung  an  P'O^  wird  bestimmt,  indem  man  50  ccm 
davon  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  oder  Platintiegel  zur  Trockne 
eindampft,  den  Bückstand  mit  Ammoniak  durchfeuchtet,  nochmals  eindampft, 
ihb  hierauf  glüht  und  wägt.  Die  Berechnung  auf  P'O^  geschieht  in  folgen- 
der Weise: 

Angenommen,  jene  50  ccm  Calciumphosphatlösung  haben  einen  Bück- 
stand von  0,2535 g  Ca» (PO*)*  beim  Glühen  hinterlassen,  so  ist  anzusetzen: 

Ca»(PO*)'  :  P*0*  =  0,2535  :  x;     x  =  0,11612  (P*0*). 
310  142 

Je  50  ccm  jener  Calciumphosphatlösung  enthalten  somit  0,11612  g  P*0^ 
(entsprechend  ungefähr  einem  Superphosphat  von  12,5  Proc.  P*0*). 

Behufs  Titerstellung  der  Uranlösung  kann  anstatt  jener  Lösung  von 
Calciumphosphat  in  Salpetersäure  auch  die  Lösung  eines  Superphosphates  in 
Wasser  Verwendung  finden.  Zu  diesem  Behufe  zieht  man  20  g  eines  circa 
12Vsprocentigen  Superphosphates  unter  Zusatz  von  20  g  Natriumacetat  und 
20g  Acetum  coneentratum  mit  1  Liter  Wasser  aus,    filtrirt   den  Auszug   nach 

*)  Nach  den  Vereinbarangen  der  landwirthschaftlichen  Versuchsstationen  (1881) 
soll  Ammoniumacetat  (lOOg)  an  Stelle  von  Natriamacetat  Verwendung  finden. 
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einiger  Zeit  und  bestimmt  in  50ccm  dieser  zur  Titerstellung  aufzubewahren- 
den Lösung  mittelst  Ammoniummolybdat  (s.  oben)  gewichtsanalytisch  den 
Gehalt  an  P'O^.  Zur  Oontrole  führe  man  zwei  Bestimmungen  neben  ein- 
ander aus. 

Soll  der  Titer  der  üranlösuDg  eingestellt  werden,  so  werden  50  com  einer 
der  obigen,  dem  Gehalte  an  P*0^  nach  genau  bekannten  Phosphatlösungen 
mit  lOccm  obiger  Natriumacetatlösung ^)  in  einer  Kochflasche  versetzt,  und 
aus  einer  Bürette  alsdaiyi  unter  Umschwenken  cubikcentimeterweise  ürau- 
lÖBung  zugelassen,  bis  nach  dem  Aufkochen  ein  mit  einem  Glasstabe  heraus- 
genommener Tropfen  beim  Auffallen  auf  ein  kleines  Kömchen  gepulverten 
gelben  Blutlaugensalzes,  welches  sich  in  Stecknadelknopfgrösse  auf  einem 
weissen  Porcellanteller  befindet,  eine  braunrothe  Zone  erkennen  lässt.  Hat 
man  so  annähernd  das  zur  Ausfällung  erforderliche  Quantum  Uranlösung 
ermittelt,  so  nimmt  man  von  Neuem  50ccm  Calciumphosphatlösung,  versetzt 
sie  mit  lOccm  Natriumacetatlösung ^)  und  dann  mit  so  viel  Uranlösung,  als 
nach  der  ersten  Ermittelung  nahezu  zur  Ausfällung  der  Phosphorsäure 
erforderlich  war.  Hierauf  wird  die  Mischung  zum  Kochen  erhitzt,  und  zu 
der  kochenden  Flüssigkeit  noch  tix)pfenweise  (je  Vioccm  auf  einmal)  so 
viel  Uranlösung  gegeben,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  mit  Blutlaugen- 
salz in  obiger  Weise  die  braunrothe  Beaction  liefert.  Diese  Einstellung  ist 
zwei-  bis  dreimal  zu  wiederholen,  indem  man  jedesmal  zu  den  angewendeten 
50 ccm  Calciumphosphatlösung,  nach  Zusatz  von Natriumacetat ^),  möglichst 
annähernd  das  zur  vollständigen  Ausfällung  erforderliche  Quantum 
Uranlösung  zugiebt,  erst  dann  zum  Kochen  erhitzt,  und  schliesslich  nur 
die  letzten  Zehntelcubikcentimeter  zu  der  stets  kochenden  Mischung 
zufliessen   lässt. 

Angenommen,  es  seien  hierzu  1 9,3  ccm  Uranlösung  erforderlich  gewesen, 
so  würden  dieselben  0,11612  P'O^  entsprechen,  wenn,  wie  oben  ermittelt,  die 
angewendeten  50  ccm  Calciumphosphatlösung  0,11612  P'O^  enthielten,   oder: 

Iccm  Uranlösung  =  0,0060166  g  P*0*. 

Die  Uranacetatlösung  ist  vor  Licht  geschützt  aufzubewahren;  die  in 
der  Praxis  gewöhnlich  angewendete  Urannitratlösung  erleidet  dagegen  durch 
Licht  keine  Veränderung. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  der  wasserlöslichen  Phosphorsäure 
eines  Superphosphates  ist  behufs  Erzieluug  richtiger  Besultate  in  folgender 
Weise  zu  bewirken:  20g  des  Superphosphates  werden  in  einen  Literkolben 
gebracht ,  mit  800  ccm  Wasser  Übergossen  und  30  Minuten  lang  fortwährend 
kräftig  geschüttelt.  Sodann  wird  die  Mischung  mit  Wasser  bis  zur  Marke 
aufgefüllt,  nochmals  durchgeschüttelt  und  alsbald  durch  ein  trockenes  Filter 
in  ein  trockenes  Gefäss  flltrlrt.  Das  Filtrat  ist  hierauf  durch  Zusatz  von 
Katriumacetatlösung ^)  zu  prüfen,  ob  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurexn 
Eisen  oder  phosphorsaurer  Thonerde  entsteht.  Sollte  dies  der  Fall  sein,  so 
sind  200  ccm  der  flltrirten  Superphosphatlösung  mit  50  ccm  obiger  Natrium- 
acetatlösung  ^)  zu  versetzen.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  alsdann  durch 
ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss  abzufilti*iren ,  alsdann  dreimal 
mit  kochendem  Wasser  auszuwaschen,  zu  trocknen,  zu  glühen  und  0,5  davon 
als  P*0^  in  Bechnung  zu  ziehen.  Das  Filtrat  vom  ausgefällten  phosphor- 
sauren Eisen  —  selbstredend  ohne  das  Waschwasser  —  wird  hierauf  zur 
Titration  mit  Uranlösung  benutzt  (50  ccm  des  Filtrats  =  40  ccm  ursprüng- 
licher Superphosphatlösung).  Tritt  auf  Zusatz  von  Natriumacetat  keine 
Fällung  oder  nur  eine  sehr  schwache  Trübung  von  ausgeschiedenem  Eisen- 


*)  Bezüglich  Aromoni umacetatlösung. 
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nnd  Alumininmphospliat  ein,  so  iverden  direct  50 com  der  liösung  nach 
Znsatz  von  10  com  Natriumacetatlösung  ^)  mit  üranlÖBong  titrirt.  Auch 
hierbei  wird  es  sich  empfehlen,  zwei  Bestimmungen  auszuführen,  eine  an- 
nähernde und  danach  eine  endgültige  zweite,  bei  der  man  das  mögliebst 
genau  schon  bei  der  ersten  ermittelte  Quantum  Uranlösung  gleich  auf  einmal 
zusetzt,  dann  erst  zum  Kochen  erhitzt  und  schliesslich  nur  noch  tropfen- 
weise Uranlösung  bis  zur  Endreaction  (siehe  oben)  zufliessen  lässt. 

Angenommen,  50ccm  einer  Lösung  von  20  g  Superphosphat  zu  1000  ccm 
haben  zur  Titration  20 ccm  Uranlösung  erfordert,  so  enthalten  dieselben 
20  X  0,0060166  =  0,120332  g  P*0*,  da  1  ccm  Uranlösung  0,0060166  g  P*0* 
entspricht. 

50  ccm  Phosphatlösung  =    0,120332  g  P*0* 
1000     „  „  =     2,40662    „       „     oder 

20     g     Superphosphat   =    2,40662    „       „ 
100     „  „  =  12,0382      „       „ 

Wird  vor  der  Titration,  durch  den  Zusatz  von  Natriumacetat*),  phosphor- 
saures Eisen  ausgeschieden,  so  ist  der  Gehalt  desselben  an  Phosphorsäure, 
wie  oben  erläutert,  zu  berechnen,  und  zu  dem  durch  Titration  gefundenen 
Phosphorsäuregehalte  noch  hinzuzufügen.  Enthalten  die  Superphosphate 
mehr  als  1  Proc.  phosphorsaures  Eisen  oder  Thonerde,  so  ist  es  besser,  den 
Phosphorsäuregehalt  gewichtsanalytisch  durch  Ammoniummolybdat  etc.  zu 
bestimmen. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Superphosphate  gleichzeitig  Ammonium- 
salze, so  ist  an  Stelle  des  gewöhnlich  angewendeten  Urannitrats  Uranacetat 
anzuwenden,  oder  es  ist  der  Titer  der  Urannitraldösung  gegen  Calcium* 
phosphat  unter  Zusatz  von  Ammoniumacetatlösung  (vergl.  Anmerkung  8.  347) 
einzustellen,  oder  endlich  zu  den  mittelst  Urannitrat-  und  Natriumacetat- 
lösong  gefundenen  Procenten  P'O^  noch  0,2  Proc.  als  Correctur  zuzurechnen. 
Eine  derartige  Correctur  ist  in  letzterem  Falle  erforderlich,  da  bei  Gegenwart 
von  Ammoniaksalzen  die  Endreaction  etwas  zu  früh  eintritt.  Bei  Benutzung 
von  Uranacetatlösnng  wird  das  Eintreten  der  Endreaction  durch  die  Gegen- 
wart von  Ammoniaksalzen  nicht  beeinflusst. 

Sind  die  zu  untersuchenden  Superphosphat«  sehr  reich  —  vielleicht 
20  Proc.  —  an  Phosphorsäure,  so  nimmt  man  von  der  wässerigen  Lösung 
derselben  nur  25  ccm  oder  man  verdünnt ,  falls  man  doch  vorziehen  sollte, 
50  ccm  zu  nehmen,  dieselben  mit  so  viel  Wasser,  dass  ungeföhr  eine  12 V,  Proc. 
P*0^  haltige  Lösung  herauskommt. 

Soll  in  Knochenkohle  die  Phosphoi*säure  maassanalytisch  bestimmt 
werden, 'so  digerirt  man  10g  derselben  im  fein  gepulverten  Zustande  einige 
Zeit  mit  Salzsäure,  flltrirt,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  aus,  neutralisirt 
das  saure  Filtrat  annähernd  mit  Natronlauge  und  verdünnt  dasselbe  schliess» 
lieh  genau  auf  1000  ccm.  50  ccm  davon  sind  alsdann  nach  Zusatz  von  10  ccm 
Ammonium-  oder  Natriumacetatlösung ,  wie  oben  erörtert,  mit  Uranlösung 
zu  titriren. 

Nach  den  Vereinbarungen  der  Versuchsstationen  vom  Jahre 
1890  und  des  Vereins  Deutscher  Düngerfabrikanten  vom  Jahre 
1895  ist  zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  Düngemitteln  an  Stelle  der 
Uranmethode  die  Molybdän-  und  die  Citratmethode  getreten.  Als 
Grundlage  für  alle  Phosphorsäurebestimmungen  ist  hiei*nach  die  Molybdän - 
metbode  zu  betrachten,  und  bei  Schiedsanalysen  nur  allein  zuzu- 
lassen. 


^)  Bezüglich  Ammoniamacetatlösong. 


350     Bestimm,  der  Phospborsäure  in  den  Superphosphaten  etc. 

Bei  gewöhnlichen  Superphosphaten  sind  50  ccm  der  wässerigen^ 
nach  den  Angaben  auf  S.  348  hergestellten  Lösung  zur  Bestimmung  des 
Phosphorsäuregehaltes  zu  verwenden,  und  letzterer  hierin  entweder  unter 
Anwendung  von  Ammoniummolybdatlösung ,  oder  unter  Verwendung  der 
Citratmethode  (s.  Thomasschlacke)  zu  ermitteln. 

Als  «Molybdänmethode"  kann  die  auf  8.  346  beschriebene  Methode 
oder  das  sogenannte  „Hallenser  Verfahren"  Verwendung  finden.  Far 
letzteres  ist  eine  besondere  Ammoniummolybdatlösung  (A)  und  eine  besondere 
Magnesiamixtur  (B)  erforderlich^. 

Ammoniummolybdatlösung  (A).  100  g  reine  Molybdänsäure  werden 
in  400  g  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  gelöst  und  diese  Lösung  wird  in 
1500  g  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Oew.  unter  umrühren  gegossen.  Diese 
Mischung  wird  sodann  eine  Stunde  lang  auf  50®  G.  erwärmt  und,  nach  zwei- 
bis  dreitägigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  filtrirt. 

Magnesiamiztur  (B).  550  g  Ghlormagnesium  und  1050  g  Ohlor- 
ammonium  werden  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  3Vs  Liter  Ammoniak- 
flüssigkeit von  0,91  specif.  Gew.  (=  24  Proc.)  versetzt  und  zu  10  Liter  mit 
Wasser  aufgefüllt. 

50  ccm  Superphosphatlösung  (=  1  g  Superphosphat ,  s.  S.  348)  werden 
mit  200  ccm  obiger  Ammoniummolybdatlösung  (A)  drei  Stunden  bei  50*  C. 
digerirt  und  der  entstandene  Niederschlag,  nach  dem  Erkalten  der  Mischung, 
möglichst  durch  Decantiren  mit  einer  Mischung  aus  100  Thln.  obiger 
Ammoniummolybdatlösung  (A),  20  Thln.  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,2 
und  80  Thln.  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der  Kalkreaction  ausgewaschen. 
Die  Prüfung  auf  Kalk  geschieht  durch  Alkohol,  der  mit  Schwefelsäure  ange- 
säuert ist.  Der  gelbe  Niederschlag  wird  hierauf  in  möglichst  wenig  erwärmter 
Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.  gelöst,  die  Lösung  nöthigenfalls  filtrirt, 
mit  Salzsäure  annähernd  neutralisirt  und  alsdann  tropfenweise  mit  20  ccm 
obiger  Magnesiamixtur  (B)  und  25  ccm  Ammoniakfiüssigkeit  von  5  Proc.  ver- 
setzt Nach  zweistündigem  Stehen  ist  der  entstandene  Niederschlag  zu 
sammeln,  mit  Ammoniakflüssigkeit  von  5  Proc.  bis  zum  Verschwinden  der 
Ghlorreaction  auszuwaschen  und  als  Magnesiumpyrophosphat  zurWäg^ng  zu 
bringen  (vergl.  S.  345). 

Von  Superphosphaten,  die  mehr  als  20  Proc.  P'O^  enthalten,  sind  nur 
25  ccm  der  Lösung  (=  0,5  g)  anzuwenden. 

Die  Lösungen  der  sogenannten  „Doppelsuperphosphate'  sind 
vor  der  Fällung  der  Phosphorsäure  nach  einer  der  genannten  Methoden 
mit  Salpetersäure  zu  kochen,  um  zuvor  etwa  vorhandene  Pyrophosphorsäure 
in  Orthophosphorsäure  zu  verwandeln.  Auf  25  ccm  Superphosphatlösung  sind 
hierzu  10  ccm  rauchende  Salpetersäure  zu  verwenden. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  der  Thomasschlacke  sind 
10  g  einer  Durchschnittsprobe  des  zuvor  fein  gepulverten  Materiales  in  einem 
500  ccm-Kolben  mit  80  ccm  concentrirter  Salzsäure  zu  übergiessen  und  ist 
die  Mischung  auf  dem  Sandbade  bis  zur  Syrupsconsistenz  einzudampfen.  Der 
Rückstand  wird  hierauf  mit  einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzt,  nach  dem 
Erkalten  mit  Wasser  auf  500  ccm  aufgefüllt  und  die  Mischung  alsdann,  nach 
dem  Umschütteln,  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss 
filtrirt.  An  Stelle  der  Salzsäure  kann  zur  Lösung  der  Thomasschlacke  auch 
Schwefelsäure  Verwendung  finden.  Zu  diesem  Zwecke  werden  10  g  des 
feinen  Pulvers  in  einem  500  ccm  -  Kolben  mit  einigen  Oubikcentimetem  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1 : 2)  gut  durchgeschüttelt,  hierauf  wird  die  Mischung 
mit  50 ccm  concentrirter,  ai-senf^eier  Schwefelsäure  versetzt  und  anfangs  bis 
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zum  Sieden,  später  bis  zum  beginnenden  Sieden  im  Bandbade  so  lange 
erhitzt,  bis  die  ganze  Masse  bis  zur  Dickflüssigkeit  eingedampft  ist.  Schliess- 
lich wird  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  die  Lösung  durch  ein 
trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss  flltrirt. 

In  50  ccm  dieser  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  bereiteten 
liösung  ist  hierauf  der  Phosphorsäuregehalt  entweder  mit  Ammonium- 
molybdatlösung  (s.  S.  350),  oder  mittelst  der  nachstehenden  Citratmethode 
zu  ermitteln. 

50  ccm  obiger  Phosphatlösung  =  1  g  Phosphat  (sofern  dasselbe  nicht 
über  20Proc.  P*0*  enthält;  bei  höherprocentigen :  25  ccm  =  0,5  g  Phosphat) 
werden  mit  100  ccm  Citronensäurelösuug  (550  g  Citronensäure,  2000  g  Ammoniak- 
flüssigkeit von  24  Proc.  NH'  =  0,91  specif.  Gew.  und  Wasser  qu,  s.  zu 
5  Liter)  und  25  ccm  obiger  Magnesiamixtur  (B),  siehe  S.  350,  versetzt.  Die 
Magnesiamixtur  ist  unter  Umrühren  tropfenweise  in  die  Mitte  der  Mischung 
«inzugiessen  und  ist  das  Umrühren  schliesslich  noch  V^  Stunde  lang  fortzu- 
setzen. Nach  einstündigem  Stehen  ist  das  ausgeschiedene  Ammonium- 
xnagnesiumphosphat  zu  sammeln,  mit  Ammoniakflüssigkeit  von  5  Proc.  in 
der  auf  S.  350  angegebenen  Weise  auszuwaschen  und  zur  Wägung  zu 
bringen. 

Bestimmung  der  in  der  Thomasschlacke  enthaltenen  citrat- 
löslichen  Phosphorsäure  nach  P.  Wagner.  Zu  dieser  Bestimmung,  bei 
der  es  sich  im  Wesentlichen  um  zweifach  Calciumphosphat :  Ca*H'P*0* 
-f-  4H*0,  handelt,  sind  folgende  Lösungen  erforderlich: 

1.  Ammoniumcitratlösung,  ein  Liter  150  g  reiner,  krystallisixter 
Oitronensäure  und  genau  27,93  g  NH"  enthaltend. 

2.  Ammoniummolybdatlösung  (C),  150  g  Ammoniummolybdat 
werden  in  Wasser'  gelöst ,  die  Lösung  wird  mit  400  g  Ammoniumnitrat  ver- 
setzt, alsdann  mit  Wasser  bis  1000  ccm  aufgefüllt  und  hierauf  in  1000  ccm 
Salpetersäure  von  1,19  specif.  Gew.  gegossen.  Nach  24  stündigem  Stehen  bei 
35®  C.  wird  die  Mischung  filtrirt. 

Zur  Ausführung  der  Bestimmung  werden  5  g  Thomasschlackenmehl  im 
Zustande  der  Untersuchungsprobe  (d.  h.  ungerieben  und  imgesiebt)  in  eine 
Vs'l^terflasche  gebracht  und  wird  mit  verdünnter  Ammoniumcitratlösung 
von  17,5'  C.  (2  Vol.  obiger  Ammoniumcitratlösung,  verdünnt  mit  3  Vol. 
Wasser)  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Die  mit  einem  Kautschukstopfen  ver- 
schlossene Flasche  wird  hierauf  30  Minuten  lang  in  einem  Rotirapparate, 
der  sich  30-  bis  40 mal  in  der  Minute  um  seine  Axe  dreht,  geschüttelt  und 
die  Mischung  alsdann  sofort  filtrirt.  50  ccm  dieses  Filtrats  (=  0,5  g  Thomas- 
phosphatmehl) werden  in  einem  Becherglase  mit  100  ccm  obiger  Molybdän- 
lösung (C)  versetzt,  das  Becherglas  wird  hierauf  in  ein  auf  80  bis  95®  C. 
erwärmtes  Wasserbad  gestellt,  nach  10  bis  15  Minuten  herausgenommen  und 
erkalten  gelassen.  Der  entstandene  gelbe  Niederschlag  wird  gesammelt,  mit 
Salpetersäure  von  1  Proc.  ausgewaschen  und  in  der  auf  S.  350  angegebenen 
Weise  in  Ammoniummagnesiumphosphat,  bezüglich  Magnesiumpyrophosphat 
übergeführt. 

Zur  Bestimmung  der  Phosphorsäure  im  Knochenmehl,  Fischguano, 
Fleischdünger,  Bohphosphaten,  sowie  der  Gesammtphosphorsäure 
in  Superphosphaten  sind  5  g  in  50  ccm  Königswasser  zu  lösen ,  welches  aus 
3  Thln.  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  und  1  Tbl.  Salpetersäure  von 
1,25  specif.  Gew.  besteht,  oder  mit  20 ccm  Salpetersäure  von  1,42  specif.  Gew. 
und  50  ccm  Schwefelsäure  von  1,8  specif.  Gew.  y.  Stunde  lang  zu  kochen. 
Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  Lösung  ist  alsdann,  nach 
dem  Erkalten,  mit  Wasser  auf  500  ccm  aufzufüllen  und  durch  ein  trockenes 
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Filter  in  ein  trodcenes  Gefäss  zu  filtriren.  In  50  ccm  dieses  FUtrates  ist 
schliesslich  der  Phosphorsäuregehalt  mit  Ammoniummolybdat  oder  mittelst 
der  Citratmethode  zu  bestimmen. 

Vorbereitung  der  Düng  erproben.  Trockene  Proben  von  Phos- 
phaten oder  sonstigen  künstlichen  Düngemitteln  dürfen  gesiebt  und  dann 
gemischt  werden.  Feuchte  Düngemittel  sind  nur  sorgfaltig  zu  mischen.  Bei 
Ankunft  der  Proben  ist  das  Gewicht  derselben  zu  bestimmen  und  zu  notiren. 
Die  eine  Hälfte  der  Probe  wird  zur  Analyse  vorbereitet,  die  andere  Hälfte 
in  einem  dicht  schliessenden  Glase  in  einem  kühlen  Baume  V«  Jahr  (zur 
eventuellen  Controle)  a\ifbewahrt. 

Bei  Bohphosphaten  und  Knochenkohle  wird  der  Wassergehalt  bei  105  bis 
110®  C.  bestimmt,  bei  Superphosphaten  durch  dreistündiges  Trocknen  von  10  g 
bei  100® C.  Bei  Proben,  die  während  des  Trocknens  Ammoniak  in  irgend 
einer  Form  verlieren,  ist  dies  ausserdem  zu  bestimmen.  Bei  Substanzen,  die 
beim  Pulvern  ihren  Wassergehalt  ändern,  ist  in  der  feinen  und  in  der  groben 
Substanz  der  Wassergehalt  zu  bestimmen  und  dann'  das  Besultat  auf  deik 
Wassergehalt  der  ursprünglichen  Substanz  umzurechnen. 

Zur  Bestimmung  des  Feinmehlgehaltes  in  Thomasschlacken 
sollen  50  g  in  einem  Siebe  von  mindestens  20  cm  Durchmesser ,  welches  aus 
glattem  Drahtgewebe  Nr.  100  von  Amandus  Kahl,  Hamburg,  hergestellt 
ist,  15  Minuten  lang  geschüttelt  werden. 

Die  Bestimmung  des  Eisen-  und  Aluminiumphosphats  in  den 
Bohphosphaten  und  Guano  soll  in  folgender  Weise  ausgeführt  werden 
(Glaser's  Verfahren):  5  g  Phosphat  werden  in  25  ccm  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gew.  und  12,5  ccm  Salzsäure  von  1,12  specif.  Gew.  gelöst  und  die 
Lösung ,  nach  dem  Erkalten ,  mit  Wasser  zu  500  ccm  verdünnt.  100  ccm 
dieser  zuvor  filtrirten  Lösung  =  1  g  Phosphat  werden  alsdann  in  einen. 
V4-Literkolben  gebreicht,  mit  25  ccm  Schwefelsäure  von  1,84  specif.  Gew.  ver- 
setzt, die  Mischung  fünf  Minuten  lang  unter  zeitweiligem  Umschütteln  bei 
Seite  gestellt  und  dann  mit  100  ccm  Alkohol  von  95  Proc.  versetzt.  Nach 
dem  Abkühlen  wird  die  Mischung  mit  Alkohol  bis  zur  Marke  aufgefüllt^ 
hierauf  gut  durchgeschüttelt  und  abermals,  da  eine  Contraction  stattfindet^ 
mit  Alkohol  auf  250  ccm  gebracht.  Nach  einstündigem  Stehen  wird  flltrirt.. 
100  ccm  Filtrat  =  0,4  g  Phosphat  werden  alsdann  durch  Eindampfen  von 
Alkohol  befreit,  der  Bückstand  wird  in  einem  Becherglase  mit  50  ccm  Wasser 
versetzt,  die  Lösung  zum  Kochen  erhitzt,  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht 
und  das  überschüssige  Ammoniak  durch  Kochen  entfernt.  Hierauf  lässt  man 
erkalten,  filtrirt  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  heissem  Wasser  aus^ 
trocknet,  glüht  und  wägt  denselben  als  Aluminiumphosphat  -|-  Eisenphosphat. 

Officinelle    Phosphorsäure. 
Syn.:  Acidum  phosphoricum  qffidnäle. 

Die  Phosphorsäure  der  Pharmacqp,  germ,^  Ed.  IIL,  ist  eine  klare> 
färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit  von  1,154  specif.  Gew.,  entsprechend 
einem  Gehalte  von  25  Proc.  H-^PO*.  Dieselbe  soll  nur  durch  Oxydation 
von  Phosphor,  nicht  aber  aus  Knochen  gewonnen  werden. 

Die  Keinheit  derselben  ergiebt  sich  durch  folgende  Reactionen: 

Wärme.  Einige  Tropfen  der  Säure  auf  einem  Platinbleche  oder  in 
einem  Platinschälchen  erhitzt,  müssen  sich  bei  starkem  Glühen  allmälig  voll- 
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ständig  verflüchtigen,  ohne  dabei  ein  Leuchten  von  PhosphorwasBergtofif  — 
aus  etwa  vorhandener  phosphoriger  Säure  gebildet  —  oder  eine  Schwärzung, 
von  Aethylphosphorsäure ,  welche  in  der  durch  Alkohol  gereinigten,  aus 
Knochen  dargestellten  Phosphorsäure  enthalten  ist,  herrührend,  zu  zeigen. 

Calcium-,  Hagnesiumverbindnngen.  Mit  dem  vier&chen  Yolum 
Alkohol  gemischt,  oder  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Ammoniumoxalat- 
lösnng  versetzt,  zeige  die  Säure  weder  Trübung  noch  Fällung.  (Unter- 
scheidung von  Acid.  phosphor,  €x  osstbus.) 


Gehalt  def*  wässerigen  Lösung  der  Phosphorsäure  an  Ortho- 
phosphorsäure: H^PO^,  und  an  Phosphorsäureanhydrid:  P^O^ 

nach  Schiff  (Biedermann). 


l'w 

Procent 
P«0* 

Specif. 
Gewicht 

Procent 
P«0* 

Specif. 
Gewicht 

1  ^ 

Procent 

p«Q5 

Specif. 
Gewicht 

1 
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1,0937 

36 

26,136 

1,2338 

56 

40,756 

1,4022 

17 

12,342 

1,1001 

37 

26,862 

1,2415 

57 

41,482 

1,4114 

18 

13,068 

1,1065 

38 

27,588 

1,2493 

58 

42,208 

1,4207 

19 

13,794 

1,1130 

39 

28,314 

1,2572 

59 

42,934 

1,4301 

20 

14,520 

1,1196 

40 

29,040 

1,2651 

60 

43,660 

1,4395 

Salzsäure,  phosphorige  Säure.  Auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung 
mache  sich  weder  in  der  Kälte,  noch  beim  Erwärmen  eine  Trübung  oder 
Bräunung  bemerkbar.  Fügt  man  tropfenweise  Ammoniak  zu,  so  entstehe  ein 
gelber,  in  Salpetersäure  und  überschüssigem  Ammoniak  vollständig  löslicher 
^Niederschlag :  Ag'PO*. 

Phosphor  ige  Säure.  Die  mit  etwas  Quecksilberchloridlösung  versetzte 
Phosphorsäure  werde  beim  Erwärmen  nicht  getrübt  (Quecksilberchlorür, 
Hg* Gl*),  ebenso  wenig  werde  sie,  nachdem  sie  mit  einem  Tropfen  Kalium- 
permanganatlösung  (1 :  1000)  schwach  rosa  geförbt  ist,  durch  Erhitzen  entfärbt. 

Salpetersäure,     a)   Die  mit  einem  Tropfen  verdünnter  Indigolösung 
schwach  blau   geförbte  Phosphorsäure   (2  ccm)  werde  durch  Kochen  nicht 
Schmidt,  pbannaceatische  Chomie.    I.  23 


i 
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entfärbt,  b)  Die  mit  einem  gleichen  Volum  reiner  concentrirter  Schwefel- 
säure gemischte  Phosphorsäure  (2 com)  zeige  bei  dem  Ueberschichten  mit 
Eisenvitriollösung  weder  sofort,  noch  nach  längerer  Zeit  an  der  Berührungs- 
fläche eine  braune  Zone. 

Schwefelsäure.  Mit  dem  fünffachen  Yolum  Wasser  gemischt,  werde 
die  Säure  auf  Zusatz  von  BaryumnitratlÖBung  nicht  sofort,  sondern  erst  nach 
einiger  Zeit  sehr  schwach  getrübt.  Kleine  Mengen  von  Schwefelsäure  sind 
in  Folge  des  Bchwefelgehaltes  des  Phosphors  meist  vorhanden. 

Arsen,  a)  Sättigt  man  eine  Probe  der  Phospborsäure  mit  Schwefel- 
wasserstoff und  läsat  die  Flüssigkeit  verschlossen  längere  Zeit  bei  40  bis  50®  C. 
stehen,  so  darf  sich  keine  gelbe  Färbung  oder  Fällung  von  Bchwefelarsen 
bemerkbar  machen.  Dasselbe  ist  eventuell  als  solches,  wie  S.  196  erörtert, 
zu  charakterisiren.  b)  Die  zuvor  etwas  eingedampfte  Säure  werde  mit  einem 
doppelten  Yolum  gesättigter  Betten  dorr  scher  Zinnchlorürlöaung  (s.  S.  196) 
versetzt  und  eine  Stunde  bei  Seite  gestellt,  es  mache  sich  keine  Braunf&rbong 
(Arsen)  bemerkbar,  c)  In  noch  besonders  empfindlicher  Weise  kann  die 
Phospborsäure  auch  durch  Einbringen  in  den  Marsh' sehen  Apparat  auf 
Arsen  geprüft  werden  (s.  unter  Arsen).  Letztere  Prüfungsmethode  ist  jedoch 
für  die  Praxis  überflüssig,  da  schon  nach  a)  und  b)  Arsen  in  genügender 
Schärfe  zum  Kachweis  gelangt. 

Pyrophosphorsäure:  H*P^O^. 

Moleculargewicht :  178. 
(In  100  Thln.,  P:  34,84;   0:  62,92;   H:  2,24;  oder  P«0*:  79,77;   H*0:  20,23.) 

Syn.:  Diphosphorsäure,  Äcidum  pyrophospharicum. 

Die  Pyrophosphorsäure,  welche  sich  weder  frei,  noch  in  ihren 
Salzen  in  der  Natur  fertig  gebildet  findet,  wird  bereitet  durch  Ein- 
dampfen und  darauf  folgendes  längeres  Erhitzen  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäore  im  Platintiegel  auf  200  bis  300  ^  (213<^),  bis  eine  Probe 
davon,  mit  Ammoniak  neutralisirt ,  auf  Zusatz  von  Silbemitrat  einen 
rein  weissen  Niederschlag:  Ag^P^O^,  giebt: 

2H*P0*  =  H«0  +  H^P*0^ 

Auch  durch  Zerlegung  des  pyrophosphorsauren  Bleies,  welches 
durch  Fällung  von  Natriumpyrophosphatlösnng  mit  Bleinitrat  erhalten 
wird,  mittelst  Schwefelwasserstoff,  lässt  sich  die  Pyrophosphorsäure  in 
Lösung  darstellen. 

Eigenschaften.  Die  Pyrophosphorsäure  bildet  eine  krystal- 
linische,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse,  deren  wässerige  Lösung  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  sich  nur  langsam  verändert,  jedoch  beim 
Ek'wärmen  unter  Wasseraufnahme  rasch  in  die  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäore  übergeht.  .  Beim  Glühen  verwandelt  sich  die  Pyro- 
phosphorsäure in  Metaphosphorsäure : 

H*P«07  =  H*0  +  2HP0«. 

Die  Pyrophosphorsäure  ist  eine  vierbasische  Säure,  deren  Salze 
Pyrophosphate  genannt  werden.     Sie  liefert  jedoch  nur  zwei  Reihen 
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Yon  gut  charakteriBirten  Salzen,  je  nachdem  2  oder  4  At.  Wasserstoff 
dnrch  Metall  ersetzt  werden: 


yOH 
0=P< 

0 
l/OH 

o=p<: 

/ONa 

o--p< 

^ONa 
0 
/ONa 
0  =  P< 

^ONa 

/OH 

0  — PC 

^ONa 
0 

yONa 
0  — P< 

^OH 

Pyrophospliorsänre 

Neutrales 
Natrinmpyropliosphat 

Saures 
NatriumpyrophoBphat. 

Die  pyrophosphorsanren  Salze  der  AlkalimetaUe  sind  in  Wasser 
löslich,  die  der  übrigen  Metalle  darin  unlöslich,  löslich  jedoch  in 
Säuren  und  theilweise  auch  in  einem  Ueberschusse  von  pyrophosphor- 
saurem  Alkali.  Ihre  Lösungen  erleiden  in  der  Eälte  und  beim 
Erwärmen  keine  Veränderung.  Mit  Säuren  gekocht  oder  mit  Soda 
geschmolzen,  gehen  die  Pyrophosphate  in  Phosphate  über.  Die  neu- 
tralen Pyrophosphate  werden  durch  schwaches  Glühen  der  zweibasi- 
schen Phosphate  erhalten,  z.  B.: 

2Na«HP0*  =  H*0  +  Na*P*0^ 
die   sauren  Pyrophosphate  dagegen   durch  Erhitzen   der  einbasischen 
Phosphate  auf  213®  C,  z.  B.: 

2NaH*P0*  =  H«0  +  Na«H«P"0^ 
Die    in  Wasser  löslichen  neutralen  Pyrophosphate  reagiren   schwach 
alkalisch,  die  sauren  Pyrophosphate  dagegen  sauer. 

Von  der  Phosphorsäure  unterscheidet  sich  die  Pyrophosphorsäure 
dadurch,  dass  sie  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak  mit  Silber- 
nitrat  einen  weissen  Niederschlag  von  Silberpyrophospliat:  Ag^P^O^, 
liefert,  welcher  in  Ammoniak  und  Salpetersäure  löslich  ist.  Ammonium- 
molybdat  bewirkt  in  salpetersaurer  Lösung  keine  Fällung,  so  lange 
nicht  eine  Umwandlung  der  Pyrophosphorsäure  in  gewöhnliche  Phosphor- 
säure  eingetreten  ist.  Letztere  tritt  jedoch  beim  Stehen  der  Mischung 
ein.  Auch  durch  Magnesiamiztur  wird  reine  Pyrophosphorsäure  in 
ammoniakalischer  Lösung,  so  lange  die  Pyrophosphorsäure  im  Ueber- 
Bchuss  Yorhanden  ist,  nicht  gefallt.  Eiweisslösung  wird  durch  Pyro- 
phosphorsäure nicht  coagulirt 

Metaphosphorsäure:   HPO^. 

Moleculargewicht:  80. 
(In  lOOThln.,  P:  38,75;  O:  60,0;  H:  1,25  oder  P*0*:  88,75;  H*0:  11,25.) 

Syn.:  Acidum  phosphoricum  glaciale. 

Diese  Säure  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  Phosphorsäure,  von 

Pyrophosphorsäure    oder    am    bequemsten    yon  Ammoniumphosphat: 

(NH*)»HPOS  bis  zur  schwachen  Rothgluth: 

H»PO*  =    H«0    +  HPO» 
H*P"0'  =    H«0    +  2HP0» 
(NH*)*HPO*  =  HPO«  4-  2Nfl«  +  H*0. 

23* 
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Eine  wässerige  Lösung  dayon  wird  erhalten  durch  Zerfliessenlassen 

Yon  Phosphor säoreanhydrid  oder  durch  Auflösen  desselben  in  kaltem 

Wasser  : 

P«0*  +  H«0  =  2HP0«. 

Eigenschaften.  Die  reine  Metaphosphor säure  bildet  eine  weiche, 
klebrige  Masse,  welche  an  feuchter  Luft  zerfliesst.  Die  im  Handel  als 
glasige,  eisähnliche  Masse  befindliche,  gewöhnlich  aus  Enochenphosphor- 
säure  dargestellte  Säure  verdankt  diese  Eigenschaft  einem  Gehalte  an 
Calcium-  und  Magnesium-  oder  an  Natriummetaphosphat.  Bei  starker 
Rothgluth  verflüchtigt  sich  die  Metaphosphorsäure  allmälig.  Die 
wässerige  Lösung  derselben  verwandelt  sich  langsam  in  der  Kälte, 
BchneUer  beim  Erwärmen  in  die  gewöhnliche  Phosphorsäure. 

Die  Metaphosphorsäure  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Salze 
Metaphosphate  genannt  werden.  Sie  kann  jedoch  mehrere  Beihen 
von  Salzen  bilden,  indem  sie  in  ihren  Salzen  die  Fähigkeit  besitzt,  sich 
in  zwei,  drei,  vier  und  sechs  Molecülen  zu  Dimetaphosphorsäure: 
Hspao«,  Trimetaphosphorsäure:  H8P80^  Tetrametaphosphor- 
säure: H*P*0^2  und  Hexametaphosphorsäure:  H®P*0^^,  zu  ver- 
binden, eine  Erscheinung,  welche  man  als  Polymerisation  bezeichnet. 
Diese  Polymetaphosphorsäuren  lassen  sich  in  folgender  Weise  for^ 
muliren : 

OH 
Dimetaphosphorsäure  Trimetaphosphorsäure. 

Die  Salze  dieser  polymerisirten  Metaphosphorsäure  sind  sämmtlich  ent- 
sprechend der  empirischen  Formel  (M' P  O')*^,  in  welcher  M'  ein  einwerthiges 
Metall,  i^  dagegen  die  Zahlen  2,  8,  4  und  6  hedeutet,  zusammengesetzt.  Trotz 
dieser  gleichen  procentischen  Zusammensetzung  zeigen  sie  in  ihren  chemi- 
schen und  physikalischen  Eigenschaften  wesentliche  Yerschiedenheiten.  Die 
Bildung  des  einen  oder  anderen  dieser  Polymetaphosphate  hängt  ah  von  der 
Temperatur,  hei  welcher  die  einhasischen  Phosphate  M'H*PO^  oder  die  zwei- 
hasischen  Phosphate  M'(NH^)HPO^  durch  Erhitzen  in  Metaphosphate  über- 
geführt werden.  Aus  einigen  dieser  Polymetaphosphate  sind  auch  die  be- 
treffenden Polymetaphosphorsäuren  isolirt  worden. 

Die  Metaphosphorsäure  unterscheidet  sich  von  der  gewöhnlichen 
Phosphorsäure  dadurch,  dass  sie  nach  der  Neutralisation  mit  Ammoniak 
mit  Silbernitrat  einen  weissen  Niederschlag  von  Silbermetaphosphat: 
AgPO^,  giebt,  femer  auch  dadurch,  dass  sie  im  freien  Zustande 
Eiweisslösung  coagulirt,  eine  Eigenschaft,  welche  der  gewöhn- 
lichen Phosphorsäure  und  der  Pyrophosphorsäure  abgeht.  Durcli 
Ammoniummolybdat  wird  die  reine  Metaphosphorsäure  in  salpeter- 
saurer Lösung  nicht  gefallt.  Da  jedoch  sehr  schnell  eine  Umwandlung 
der  Metaphosphorsäure  in  Phosphorsäure  hierbei  stattfindet,  so  tritt 
auch  alsbald  eine  gelbe  Fällung  von  Ammoniumphosphomolybdat  eicu 
Durch  Magnesiamixtur  wird  reine  Metaphosphorsäure  in  ammonia- 
kalischer  Lösung  nicht  gefällt.  Durch  längeres  Kochen  mit  Wasser 
oder  mit  yerdünnten  Mineralsäuren,  sowie  durch  Zusammenschmelzen 


Eiweiss 

(freie  Säuren) 

H»PO*: 

coagulirt  nicht 

H*P«0^ 

coagolirt  nicht 

HPO»: 

coagulirt 
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mit  Eali>  oder  Natronhydrat  werden  die  Metaphosphate  in  Phosphate 
▼erwandelt. 

Die  gewöhnliche  Phosphors&ore ,  Pyrophosphors&ore  und  Meta- 
phosphorsäure  sind  somit  besonders  durch  ihr  Verhalten  za  Eiweiss 
und  Silbemitrat  leicht  zu  unterscheiden: 

Silbemitrat 

(mit  Ammoniak  ueutralisirte  Säuren) 

gelber  Niederschlag:  Ag'PO^ 

weisser  Niederschlag:  Ag*P*0^, 

weisser  Niederschlag:  AgPO'. 

Verbindung  des  Phosphors  mit  dem  Schwefel. 

Der  Phosphor  vereinigt  sich  direct  mit  dem  Schwefel  zu  verschiedenen 
Verbindungen,  deren  Zusammensetzung  bedingt  wird  durch  die  Mengen- 
verhältnisse, welche  man  von  den  beiden  Elementen  in  Wechselwirkung 
treten  lässt,  und  durch  die  dabei  obwaltenden  umstände. 

Durch  gelindes  Erwärmen  von  Phosphor  und  Schwefel  unter  Wasser 
entstehen  die  flüssigen  Verbindungen: 

P*S*  oder  P*S:  Schwefeldiphosphid, 
P^S :  Schwefeltetraphosphid. 

Durch  Erhitzen  von  amorphem  Phosphor  mit  gepulvertem  Schwefel 
werden  die  festen  Verbindungen: 

P*8':   Phosphorsesquisulfld, 
P*S":   Phosphortrisulfid, 
P*S^:   Phosphorpentasulfid, 

und  vielleicht  noch  andere  erhalten. 

Thiophosphorsäuren  sind  im  f^ien  Zustande  nicht  bekannt. 
Natriumthiophosphat:  PS(ONa)*  +  12H*0,  enUteht  in  leicht  zer- 
■etzbaren  Blättchen  beim  Erwärmen  vonTbiopho8phorylchlorid:PSCl'  (durch 
Erhitzen  von  PCl^  und  P'S^  darstellbar)  mit  Natronlauge.  Natriumdithio- 
phosphat:  Na'PS*0*  -|-  llH'O,  wird  durch  Einwirkung  von  Natronlauge 
auf  Phosphorpentasulfid  gebildet.  Glänzende  Nadeln.  Salze  der  eigentlichen 
Thiophosphorsäure:  H'PS^,  werden  durch  Einwirkung  von  P'S^  auf  die 
betreffenden  Metallchloride  oder  Metallsulflde  gewonnen. 


Arsen,  As. 

Atomgewicht  75.    Moleculargewioht  300.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Arsen  war  in  Gestalt  seiner  beiden  Schwefel- 
verbindungen,  dem  Bealgar  und  dem  Auripigment,  bereits  ImAlterthum 
bekannt.  Das  Arsenigsäureanhydrid  —  weisser  Arsenik  —  scheint  zuerst 
Geber  im  8.  Jahrhundert  bereitet  zu  haben,  wogegen  das  Arsen  als  solches 
erst  von  Albertus  Magnus  im  13.  Jahrhundert  erkannt  und  später  von 
Schröder:  1694  und  Brandt:  1733  rein  dargestellt  worden  ist. 

Vorkommen.  Das  Arsen  findet  sich  in  der  Natur  grediegen  in 
Grestalt  Ton  Scherben-  oder  Näpfchenkobalt:  Fliegenstein;  mit 
Sauerstoff  verbunden  als  Arsenblüthe:  As^O^;  in  Verbindung  mit 
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Schwefel  als  Kealgar:  As^S^  und  als  Auripigment:  As^S'.  Häufiger 
findet  es  sich  in  Verbindung  mit  MetaUen  in  yielen  Erzen  und  Mine- 
ralien, Yon  denen  die  wichtigsten  Arsenkies  oder  Mispiokel:  FeAs^ 
+  FeS2;  Glanzkobalt  oder  Kobaltglanz:  CoAs«  +  CoS*; 
Arsenikalkies:  FeAs^;  Speisskobalt:  GoAs';  Weissnickelerz: 
NiAs^  und  Eupfernickel:  NiAs,  sind.  Seltener  kommen  die  arsen- 
sauren Salze,  wie  Kobaltblüthe:  CoHAsO*)»  +  8H«0;  Pharma- 
kolith:  2CaHAB0*  +  öH^O;  Skorodit:  FeaCAsO*)«  +  4H«0,  sowie 
ähnliche  Verbindungen  des  Nickels,  Kupfers  und  Bleies  in  der  Natur 
Yor.  Kleine  Mengen  von  Arsen  finden  sich  ferner  in  sehr  Tielen  Mine- 
ralien Tor,  so  z.  B.  in  den  Schwefelkiesen,  den  Kupferkiesen,  den  Fahl- 
erzen, dem  natürlichen  Schwefel  etc.  Auch  in  einzelnen  Mineralquellen 
(z.B.  YonRippoldsau:  0,00004 bis 0,00009 Proc,  von  Baden-Baden,  von 
Schinznach,  von  Bareges  in  den  Pyrenäen  etc.),  in  den  Ochem  der 
Elisenquellen,  im  Karlsbader  Sprudelstein,  im  Meereswasser,  in  den  Stein- 
kohlen, in  einigen  Pflanzenaschen,  im  Seewasser  etc.  hat  man  dasselbe 
in  kleiner  Menge  aufgefunden.  Das  Arsen  zählt  somit  zu  den  ver- 
breitetsten  Elementen. 

Darstellung.  Das  Arsen  kann  gewonnen  werden  durch  Sublimation 
des  gediegenen,  als  Scherbenkobalt  vorkommenden  Arsens,  oder  durch  Beduc- 
tion  des  Arsenigsäureanhydrids  durch  Kohle: 

As«0»  +        3C        =        2As        +        300 

Arsenigsäureanhydrid      Kohle  Arsen  Kohlenozyd« 

Die  Hauptmenge  des  Arsens,  welches  in  der  Schrotfabrikation  zur 
Härtung  des  Bleies  Verwendung  findet,  wird  durch  Sublimation  des  Arsen- 
kieses in  geschlossenen,  röhrenförmigen  Gefässen,  die  in  einem  Ghftleerenofen 
erhitzt  werden,  gewonnen.  Das  sublimirende  Arsen  setzt  sich  an  den 
hinteren,  kälteren  Theilen  der  Thonröhren,  oder  in  den  Blechvorlagen ,  mit 
welchen  dieselben  versehen  sind,  als  eine  schwarze,  krystallinische Hasse  ab: 

[FeAs'  +  FeS*]        =        2  As        +        2  Fe  8 
Arsenkies  Arsen  Schwefeleisen. 

Eigenschaften.  Das  Arsen  ist  in  mehreren  ätiotropen  Modi- 
ficationen  bekannt: 

1.  Als  krystallinisches  Arsen. 

2.  Amorph  (mikrokrystallinisch),  und  zwar  a)  als  schwarze,  glän- 
zende Masse  (Arsenspiegel)  oder  als  graues  Pulver  und  b)  als  braun- 
schwarzes Pulver. 

In  krystallinischer  Gestalt,  der  gewöhnlichen  Modification,  bildet 
das  Arsen  gewöhnlich  stahlgraue,  glänzende,  spitze  Rhomboeder  vom 
specif.  Gew.  5,73.  Das  specifische  Gewicht  des  citronengelben ,  stark 
nach  Knoblauch  riechenden  Arsendampfes  beträgt  bei  860^  10,2 
(Luft  =1)  oder  150  (H  =  1);  hieraus  geht  hervor,  dass  das  Arsen 
ebenso  wie  der  Phosphor  im  Molecül  vier  Atome  enthält  (s.  S.  78  u.  81). 
Bei  Weissgluth  sinkt  das  specifische  Gewicht  des  Arsendampfes  nahezu 
auf  die  Hälfte,  in  Folge  eines  Ueberganges  der  vieratomigen  Arsen- 
molecüle:  As^  in  zweiatomige:  As^. 
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Die  schwarze,  bezüglich  graue  Modification  des  Arsens  wird 
erhalten  durch  Sublimation  von  Arsen  im  WasserstofPstrome ;  hierbei 
setzt  sich  dasselbe  in  der  Nähe  der  erhitzten  Stelle  deutlich  krystal- 
linisch,  in  einiger  Entfernung  davon  als  schwarze,  glänzende  Masse, 
und  noch  weiter  davon  als  gelbes  Pulver,  wielches  jedoch  rasch  eine 
graue  Farbe  annimmt,  ab.  Diese  beiden,  anscheinend  identischen  Modi- 
ficationen,  welche  nach  Ketgers  nicht  amorph,  sondern  mikrokrystal- 
linisch  sind,  haben  das  specif.  Gew.  4,71  und  gehen,  auf  360^  erhitzt, 
wieder  in  die  gewöhnliche,  hexagonal  krystallisirte  Modification  über.  Die 
braunschwarze  Modification  des  Arsens  soll  sich  durch  Reduction  von 
Arsentrichlorid  mit  phosphoriger  Säure  bilden.  Letztere  soll  nur  ein 
specifisches  Gewicht  von  3,70  besitzen;  sie  ist  vielleicht  nur  als  eine  dich- 
tere Form  obiger  gelben,  wenig  beständigen  Modification  zu  betrachten. 

An  trockener  Luft  verändert  sich  das  Arsen  nicht,  an  feuchter  über- 
zieht es  sich,  in  Folge  theilweiser  Oxydation,  mit  einer  grauschwarzen 
Schicht,  einem  Gemisch  von  Arsenigsäureanhydrid  und  Arsen.  An  der 
Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Arsenigsäureanhydrid,  unter  Entwickelung 
eines  starken  Enoblauchgeruches.  Bei  Luftabschluss  erhitzt,  verflüch- 
tigt sich  das  Arsen  unverändert,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Wird  das 
Arsen  unter  Druck  erhitzt,  so  schmilzt  es  bei  einer  Temperatur,  die 
zwischen  der  Schmelztemperatur  des  Antimons  und  Silbers  liegt. 

In  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure  ist  das  Arsen  unlös- 
lich ,  durch  Salpetersäure  wird  es  je  nach  der  Concentration  der  Säure 
und  der  Dauer  der  Einwirkung  zu  arseniger  Säure  oder  Arsensäure, 
durch  Königswasser  zu  Arsensäure  oxydirt.  Concentrirte  Schwefelsäure 
führt  es,  unter  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid,  in  arsenige 
Säure  über.  Mit  Aetzalkalien  zusammengeschmolzen,  liefert  das  Arsen 
ein  Gemenge  von  arsenigsaurem  Salz  und  einer  Verbindung  des  Arsens 
mit  dem  betreffenden  Alkalimetalle  —  Arsenikleber  — .  Mit  den 
Halogenen  verbindet  sich  das  Arsen  direct,  und  zwar  zum  Theil  sogar 
unter  Licht-  und  Wärmeentwickelung.  Bei  erhöhter  Temperatur  ver- 
bindet es  sich  auch  mit  den  meisten  Metallen  zu  Arsenmetallen  oder 
Arsenide n.  Das  Arsen  und  fast  alle  seine  Verbindungen  zeichnen 
sich  durch  starke  Giftigkeit  aus. 

Anwendung.  Das  Arsen  findet  hauptsächlich  Verwendung  zur 
Darstellung  arsenhaltigen  Bleies  in  der  Schrotfabrikation.  Kleine 
Mengen  des  natürlich  als  Scherbenkobalt  vorkommenden  oder  des  durch 
Sublimation  gewonnenen  Arsens  dienen  auch  unter  dem  Namen  Fliegen- 
stein zur  Bereitung  von  Fliegenwasser ,  da  dasselbe  mit  Wasser  über- 
gössen eine  theilweise  Oxydation  zu  arseniger  Säure  erleidet. 

Erkennung.  Das  Arsen  ist  leicht  zu  erkennen  an  dem  braun- 
schwarzen, glänzenden  Sublimat  —  Arsenspiegel  — ,  welches  dasselbe 
beim  Erhitzen  in  einem  engen,  unten  zugeschmolzenen  Glasröhrchen 
liefert,  sowie  an  dem  eigenthümlichen  Knoblauchgeruche ,  welcher  bis- 
weilen schon  bei  dieser  Probe,  noch  mehr  bei  dem  Erhitzen  auf  der 
Kohle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  sich  bemerkbar  macht. 
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Wasserstoffverbindungen  des  Arsens. 

AsH":    Gasförmiger  Arsenwasserstoff, 
As^H*:  Fester  Arsenwasserstoff. 

Gasförmiger  Arsenwasserstoff:  AsH*. 

Dieses  von  Scheele  im  Jahre  1775  entdeckte  Gas  bildet  sich,  wenn 
Wasserstoff  im  Entstehungsmomente  auf  arsenige  Säure,  Arsensäure  oder 
deren  Salze  einwirkt.  Im  reinen  Zustande  wird  es  erhalten  durch  Behand- 
lung einer  durch  Zusammenschmelzen  von  Zink  und  Arsen  bereiteten  Legi- 
rung  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure.  Spuren  von  Arsenwasser- 
stoff entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von  Schimmel-  und  von  anderen 
Pilzen  auf  arsenhaltige  Verbindungen.  Die  Schädlichkeit  arsenhaltiger 
Tapeten  findet  hierdurch  zum  Theil  eine  Erklärung. 

Eigenschaften.  Der  Arsenwasserstoff  ist  ein  farbloses,  unangenehm 
riechendes,  sehr  giftiges  Gas,  vom  specif. Gew.  2,69  (Luft=l).  Bei— 102* 
verwandelt  es  sich  in  eine  farblose  Flüssigkeit,  die  bei  — 118,9*  zu  einer 
weissen,  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Angezündet,  verbrennt  das  Gas  mit 
bläulichweisser  Flamme  zu  Arsenigsäureanhydrid  und  Wasser,  kühlt  man  jedoch 
die  Flamme  durch  eine  hineingehaltene  Porcellanschale  ab,  so  verbrennt  nur 
der  Wasserstoff  und  das  Arsen  setzt  sich  als  braunschwarzer  Anflug  darauf  ab 
(Arsenflecke).  Wird  das  Gas  durch  eine  Glasröhre  geleitet,  die  an  mehreren 
Stellen  zum  Glühen  erhitzt  ist,  so  wird  dasselbe  in  Wasserstoff  und  Arsen, 
welches  sich  hinter  den  erhitzten  Stellen  als  glänzender  Hetallspiegel  ansetzt, 
zerlegt.  Aus  Lösungen  von  Gold-  und  Silbersalzen  fällt  Arsenwasserstoff  die 
Metalle  und  verwandelt  sich  dabei  in  arsenige  Säure.  Aus  sehr  concentrirter 
neutraler  Silbemitratlösung  (1 : 1)  scheidet  der  Arsenwasserstoff  eine  gelbe 
Doppelverbindung  von  Arsensilber  und  Silbemitrat:  Ag'As  +  SAgNO*,  ab 
(vergl.  S.  199).  Aus  Quecksilberchloridlösung  scheidet  Arsenwasserstoff  einen 
gelben,  bald  braun  werdenden  Niederschlag:  HA8(HgCl)*,  aus.  Der  Arsen- 
wasserstoff besitzt  kaum  noch  basische  Eigenschaften. 

Durch  Salpetersäure,  Jod  und  andere  ozydirend  wirkende  Agentien, 
sowie  durch  concentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Arsenwasserstoff  zersetzt. 

Ueber  die  Bedeutung  des  Arsenwasserstoffs  in  der  gerichtlichen  Chemie 
siehe  unter  Kachweis  des  Arsens  in  toxikologischen  Fällen. 

Fester  Arsenwasserstoff:  As^H*.  Braune,  sammetartige  Masse,  zu 
erhalten  durch  Zersetzung  von  Arsennatrium  mit  Wasser. 

Halogenverbindungen  des  Arsens. 

Arsentrichlorid:  AsCl^.  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Flüssig- 
keit vom  specif.  Gew.  2,2  bei  0®,  und  dem  Siedepunkte  134*,  welche  bei  — 18* 
erstarrt.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ohlor 
über  gepulvertes  Arsen,  oder  durch  Destillation  eines  Gemisches  von  Kochsalz 
(3,6Thln.),  Arsenigsäureanhydrid  (2Thln.)  und  reiner,  concentrirter  Schwefel- 
säure (6,5  Thln.),  oder  durch  Destillation  eines  innigen  Gemisches  von  Queck- 
silberchlorid (16  Thln.)  und  Arsen  (3  Thln.)  in  einer  mit  Vorlage  versehenen 
Retorte.  Auch  durch  Kochen  von  Lösungen  der  arsenigen  Säure  mit  Salzsäure 
wird  Arsentrichlorid  gebildet  und  verflüchtigt.  Mit  wenig  Wasser  gemischt, 
bilden  sich  nach  einiger  Zeit  weisse  Nadeln  von  Arsenoxychlorür :  AsOCl 
+  H*0  =  As  (OH)' Ol.  Viel  Wasser  verwandelt  das  Arsentrichlorid  in 
Arsenigsäureanhydrid  und  Chlorwasserstoff. 
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Arsentribromid:  ABBr".  Farblose,  zerflieBsliche  Erystalle.  Schmelz- 
punkt 20  bis  25*^;  Siedepimkt  220^  Darstellbar  durch  Eintragen  von  Arsen- 
pulver  in  Brom  und  DestUliren  der  entstandenen  Masse. 

Arsentrijodid:AsJ*.  Die  als  Arsenum  jodatum  arzneilich  angewendete 
Yerbindung  wird  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  oder  Sublimiren  eines 
innigen  Gemisches  aus  1  Thl.  feingepulverten  Arsens  und  5,5  Thln.  Jod. 
Auch  durch  Fällung  einer  heissen,  salzsauren  Lösung  von  Arsenigsäure- 
anhydrid  (l  ThL)  mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Jodkalium  (2,5  Thln.) 
und  Auswaschen  des  abgeschiedenen  gelbrothen  Erystallpulvers  mit  Salzsäure 
von  25  Proc.  lässt  sich  das  Arsentrijodid  darstellen.  Bothbraune,  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aether  lösliche  und  daraus  in  blätterigen  Krystallen  zu 
erhaltende  Masse.  Li  Wasser  löst  sich  das  Jodarsen  unter  theilweiser  Zer- 
setzung in  Jodwasserstoff  und  arsenige  Säure. 

Die  Beinheit  des  Jodarsens  ergiebt  sich  durch  die  Flüchtigkeit  und 
Löslichkeit  in  Schwefelkohlenstoff  und  Aether. 

Arsendijodid:  As'J^,  entsteht  als  kirschrothe,  krystallinische  Masse 
beim  Erhitzen  von  1  Thl.  Arsen  mit  2  Thln.  Jod  im  zugeschmolzenen  JEtohr 
auf  230«  C. 

Arsenpentajodid:  AsJ^,  entsteht  als  granatrothe,  krystaUinische 
Masse  beim  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Arsen  und  8,5  Thln.  Jod.  Die 
beiden  letzteren  Jodarsene  sind  nur  wenig  beständig. 

Arsentrifluorid:  AsF^  wird  als  farblose,  bei  63®  C.  siedende  Flüssig- 
keit erhalten  beim  Destilliren  von  5  Thln.  Flnssspath,  4  Thln.  Arsenigsäure- 
anhydrid  und  10  Thln.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WasBerstoffTerbindungen 

des  Arsens. 

Der  Sauerstoff  yerbindet  sich  mit  dem  Arsen  zu  zwei  Oxyden: 

Ab"0*  oder  Ab*0*:  Arsenigsäureanhydrid  oder  Arsentrioxyd, 
As*0':  Arsensäureanhydrid  oder  Arsenpentoxyd. 

An  Säuren  sind  bekannt; 

H'AsO*:  Arsenige  Säure, 
HAsO*:  Metarsenige  Säure, 
H'AsO^:  Arsensäure, 
H*As*0':  Pyroarsensäure, 
HAsO':  Metarsensäure. 


Arsenigsäureanhydrid,  Arsentrioxyd:  As^O*^  oder  As^O^ 

Moleculargewicht:  198  oder  396. 

(In  100  Thln.,  As:  75,76;  O:  24,24.) 

Syn.:  Acidum  arsenicosunij  Ärsenicum  album,    Arsenikblumen,  Arsenik, 

weisser  Arsenik,  Hüttenrauch,  Giftmebl. 

Geschichtliches.  Das  Arsenigsäureanhydrid  scheint  schon  im  achten 
Jahrhundert  von  Geber  durch  Erhitzen  von  Schwefelarsen  bei  Luftzutritt 
bereitet  worden  zu  sein.  Mit  Sicherheit  datirt  jedoch  die  Kenntniss  desselben 
erst  aus  dem  11.  Jahrhundert. 
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DsB  Arsenigsäareanhydrid  findet  eich  in  dar  Natur  ah  Araen- 
blüthe  oder  Arsenolith  (Oxydationsprodnct  des  Scherbenkob&lt«) 
ia  regulären  Krystallen. 

Darstellung.  Bai  Aneuigiäureanhydrid  wirrt  in  grosaeii  Mengen 
gewonnen  durcb  Böiten  (Erhitzen  bei  Loftzatritt)  anenbalüger  Minerale 
(namentlich  von  Areenkies  und  Arsenikalkies)  und  Condentatiou  der  Dämpfte 
in  langen  Can&len  (GiftcanUen)  oder  Eammeru  tOiftkammem).  Das  auf 
diese  Weise  zum  Tbeil  als  Neben' 
product  erzielte  pulverige  Sublimat 


Fig. 


kommt  theil«  direct  unter  dem  Ka- 
men aiftmehl  in  den  Handel, 
tbeils  wird  es  einer  Dochmaligen 
Sublimation  in  kesselartigen,  eiser- 
nen äetSasen  unterworfen  und  ge- 
langt dann  als  durohsoheinende, 
compacte  Masse —  Arienikglas  — 
zur  Verwendung.  Zu  letzterem 
Zwecke  erbitzt  man  dae  rohe  Ane- 
nigsftureanbjdrid  in  Kesseln  aui 
graphitarmem  Eiien  (d  in  Flg.  119), 
auf  welchen  mehrere  cylindrische 
eiserne  Aafsätze  (t,  /,  g)  hefestigt 
Bind,  die  durch  eine  nüt  Abzugsrohr 
versehene  eiserne  Haube  mit  einer 
Sammer  in  Yerhindung  stehen. 
Nach  beendeter  Bublimation  findet 
sich  das  Arsenigsftureanhydrid  als 
Acaenikglas  in  den  eieernen 
Aufsätzen,  aus  denen  es  nach  dem 
Erkalten  leicht  herausgeschlagen 
werden  kann.  Ein  anderer  Theil  des  ArsenigsHureanbydrids  sanunelt  sich  in 
den  AbcngsrShren  und  den  hiermit  in  Verbindung  stehenden  EaromeTn  als 
krystallinisches  Pulver  —  Arsenikmebl  —  an. 

Eigenacbaften.  Das  Araenigaäureanbydrid  iat  in  zwei  Modifi- 
cationen,  amorph  und  kryatalliairt,  bekannt.  Daa  im  Handel  Yor- 
kommende  Areenigsäureanhydrid  iat  meistena  daa  nach  vorstehender 
Methode  gewonnene  Arsenikglaa  oder  daa  amorphe  Arsenigsänre- 
anhydrid.  Dasselbe  bildet  glasartige,  mehr  oder  minder  dnrcheichtige, 
vollkommen  amorphe  Maaaen  vom  apecif.  Gewichte  3,738 1).  Beim  Anf- 
bewahren  an  feuchter  Lnfl  (nicht  dagegen  in  trockener  Lnft)  wird 
daeaelbe,  allmälig  von  aiuaeu  nach  innen  zu  vorschreitend,  nndorch- 
sichtig  and  verwandelt  sich  schlieealich  in  eine  milchweiaae ,  porcellan- 
artige  Masse,  welche  aas  kryatallinischem  ArsenigB&nreanhydrid 
besteht  Gleichzeitig  findet  dabei  eine  Verminderung  des  specifischen 
Gewicht«s  statt,  indem  dasselbe  anf  3,699  sinkt.  W&hrend  femer  das 
amorphe  Arsenigsänreanhydrid  vor  der  Verfiüchtignng ,  welche  gegen 

')  Nach  C.  Wiiiklcr  br 
sSureHDhydridB  (un)er  fetrolpu 
sÜDresnhydrids  3,6461. 
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200^  stattfindet,  schmilzt,  verdampft  die  krystallinische  Verbindung 
beim  Erhitzen,  ohne  zuvor  zu  schmelzen.  Schneller  als  bei  der  Auf- 
bewahrung geht  die  amorphe  Modification  in  salzsaurer  Lösung  in  die 
krystallinische  über.  Wird  zu  diesem  Zwecke  das  amorphe  Anhydrid 
durch  Erwärmen  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Flüssigkeit  zum  Erkalten 
bei  Seite  gestellt,  so  bemerkt  man  im  Dunkeln  bei  der  Ausscheidung 
eines  jeden  Erystalles  ein  blitzartiges  Leuchten,  welches  nicht  auftritt 
bei  der  Umkrystallisation  der  krystallisirten  Modificationen.  Umgekehrt 
lässt  sich  das  krystallinische  Anhydrid  durch  ein  längeres  Erwärmen 
auf  eine  dem  Sublimationspunkte  nahe  Temperatur  —  circa  200^  — 
wieder  in  die  amorphe  Modification  verwandeln.  Das  specif.  Gewicht 
des  Arsenigsäureanhydrids  beträgt  in  Dampfform  bei  500  bis  800^0. 
13,68  (Luft=  1),  ein  Werth,  welcher  der  Formel  As^O^  und  nicht  der 
gewöhnlich  gebrauchten  As^O^  entspricht.  Bei  1800®  C.  beträgt  dagegen 
das  specif.  Gewicht  des  dampfförmigen  Arsenigsäureanhydrids  6,84 
(Luft  =  1),  entsprechend  der  Formel  As^O'. 

Das  krystallisirte  Arsenigsäureanhydrid  tritt  in  zwei  verschiedenen 
Erystallformen  auf,  ist  also  dimorph.  Bei  der  Gondensation  seines 
Dampfes,  sowie  aus  seinen  Lösungen  in  Wasser  oder  Salzsäure  scheidet 
es  sich  in  glasglänzenden,  regulären  Octaedem  und  Tetraedern  ab;  . 
zuweilen  findet  sich  jedoch  auch  das  Arsenigsäureanhydrid  in  den 
Ganälen  der  Röstöfen  in  rhombischen  Prismen  (nach  Des-Gloizeaux 
monoklinen)  vom  specif.  Gewichte  4,15.  In  Wasser  löst  sich  das  Arsenig- 
säureanhydrid nur  schwierig  zu  einer  schwach  sauren,  vielleicht  das 
Hydrat  desselben:  H^AsO^,  enthaltenden  Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich 
jedoch  beim  Verdunsten  das  Anhydrid:  As^O^,  unverändert  wieder 
abscheidet.  Die  beiden  Modificationen  des  Arsenigsäureanhydrids  zeigen 
bezüglich  ihrer  LösUchkeit  einen  wesentlichen  Unterschied;  während 
das  krystallisirte  Anhydrid  bei  15^  und  bei  eintägiger  Berührung  sich 
nur  im  Yerhältniss  von  1 :  355  in  Wasser  löst,  bedarf  das  amorphe  zur 
Lösung  auf  1  Thl.  nur  108  Thle.  Wasser.  Bleibt  das  Arsenigsäure- 
anhydrid, unter  zeitweiligem  Umschütteln,  wochenlang  mit  Wasser  in 
Berührung,  so  sind  die  in  Lösung  gegangenen  Mengen  in  beiden  Fällen 
wesentlich  grössere.  War  dagegen  die  Lösung  in  der  Siedehitze 
bereitet  und  dieselbe  dann  24  Stunden  lang  einer  Temperatur  von  15^ 
überlassen  worden,  so  ist  1  Thl.  krystallisirt^s  Arsenigsäureanhydrid 
in  ungefähr  46  Thln.  Wasser,  1  Thl.  amorphes  Arsenigsäureanhydrid 
in  nahezu  30  Thln.  Wasser  gelöst  (A.  Buchner).  In  Alkohol,  Aether 
und  Schwefelkohlenstoff  lösen  sich  nur  geringe  Mengen  des  Arsenig- 
säureanhydrids,  grössere  Mengen  werden  von  Glycerin  gelöst.  Auch 
diese  Lösungsmittel  nehmen  von  der  amorphen  Verbindung  mehr  auf, 
als  von  der  krystallisirten. 

Das  Arsenigsäureanhydrid  verbindet  sich  mit  Jodkalium  zu  einer 
weissen,  krystallinischen ,  in  etwa  40  Thln.  kalten  Wassers  löslichen 
Verbindung:  4As^0^  -|-  2KJ,  wenn  eine  Lösung  von  Kaliumarsenit 
mit  Jodkalium  oder  mit  Jod,  oder  von  Arsenigsäureanhydrid  mit  Jod- 
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kalium  zusammengebracht  wird.    Eine  entsprechende  Verbindung  liefert 
auch  das  Bromkalium,  nicht  dagegen  das  Chlorkalium. 

Sowohl  das  amorphe,  wie  auch  das  krystallinische  Arsenigsäure- 
anhydrid  wirken  als  heftige  Gifte. 

Durch  Einwirkung  von  nascirendem  Wasserstoff  wird  das  Arsenig- 
Säureanhydrid  in  Arsenwasserstoff  übergeführt  (siehe  Ausmittelung  des 
Arsens).  Wird  das  Arsenigsäureanhydrid  mit  rauchender  Salzsäure 
oder  mit  einem  Gemische  aus  Chlornatrium  und  Schwefelsäure  destillirt, 
so  geht  alles  Arsen  als  Arsenchlorür :  AsCl»,  über.  Aus  yerdünnterer 
Salzsäure  scheidet  es  sich  unverändert  in  Octaedern  aus.  Heisse,  con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  Arsenigsäureanhydrid  in  reichlicher  Menge; 
bei  raschem  Abkühlen  scheidet  es  sich  in  Krystallen  wieder  aus.  Bei 
längerer  Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Hitze  wird  die  krystalli- 
sirbare  Verbindung  H  (As  0)  •  S*  0  *  gebildet.  Salpetersäure,  Königswasser, 
die  Halogene  und  andere  oxydirend  wirkende  Stoffe  verwandeln  das 
Arsenigsäureanhydrid  in  Arsensäure. 

Erkennung.  Das  Arsenigsäureanhydrid,  welches  wegen  seiner 
Färb-,  Geruch-  und  Geschmacklosigkeit  zuweilen  absichtliche  und  unab- 
sichtliche Vergiftungen  veranlasst,  lässt  sich  in  fester  Gestalt  leicht 
durch  eine  Anzahl  charakteristischer  Reactionen  erkennen. 

Wird  ein  Körnchen  Arsenigsäureanhydrid  langsam  in  einem  unten 
geschlossenen  Glasröhrchen  erhitzt,  so  sublimirt  dasselbe  und  setzt  sich 
an  den  kälteren  Theilen  des  Röhrchens  in  Gestalt  kleiner,  stark  glänzen- 
der Octaeder  ab,  welche  an  ihrer  charakteristischen  Gestalt,  selbst  wenn 
die  Menge  des  angewendeten  Anhydrids  eine  sehr  geringe  war,  noch 
leicht  und  sicher  mit  der  Lupe  oder  dem  Mikroskope  zu  erkennen  sind. 

Bringt  man  ein  Kömchen  Arsenigsäureanhydrid  in  die  Spitze  eines 
schwer  schmelzbaren  Glasröhrchens  von  nachstehender  Form  (Fig.  120), 
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schiebt  darüber  einen  frisch  ausgeglühten  Kohlensplitter,  bringt  diesen 
durch  Erhitzen  zum  Glühen  und  erhitzt  dann  ebenfalls  das  in  der 
Spitze  des  Röhrchens  befindliche  Arsenigsäureanhydridkömchen ,  ohne 
die  Kohle  aus  der  Flamme  zu  bringen,  so  setzt  sich  oberhalb  der  Kohle 
ein  Metallspiegel  von  Arsen  ab,  indem  das  verdampfende  Anhydrid 
durch  die  glühende  Kohle  zu  Arsen  reducirt  wird  (Fig.  121). 

Auch  beim  Erhitzen  des  Arsenigsäureanhydrids  mit  der  sechs- 
fachen Menge  eines  vollkommen  trockenen  Gemisches  aus  Cyankalimn 
und  wasserfreiem  Natriumcarbonat  in  einem  unten  geschlossenen  Glas- 
röhrchen oder  in  einem,  in  dem  unteren  Theile  über  der  Gasflamme 
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ausgezogenen  Röhrchen  (yergl.  Fig.  122  a.  S.  370)  wird  alles  Arsen  als 
glänzender  Metallspiegel  abgeschieden. 

Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids 
Scbwefelwasserstoffwasser ,  so  tritt  nur  eine  gelbe  Färbung  ein;  ein 
Zusatz  von  Salzsäure  bewirkt  jedoch  sofort  in  dieser  Flüssigkeit  einen 
gelben  Niederschlag  von  Schwefelarsen:  As^S^,  unlöslich  in  Salzsäure, 
leicht  löslich  in  Ammoniak,  Ammoniumcarbonat  und  Schwefelammonium. 

Silbemitratlösung  bewirkt  in  der  wässerigen  Lösung  des  Arsenig- 
säureanhydrids keine  Fällung,  sondern  nur  eine  weissliche  Trübung, 
fügt  man  aber  vorsichtig  tropfenweise  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit 
zu,  so  scheidet  sich  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber: 
Ag^AsO',  aus,  welcher  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  sich 
wieder  löst  und  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Salpetersäure  von  Neuem 
zum  Vorschein  kommt.  £in  Ueberschuss  von  Salpetersäure  löst  ihn 
wieder  auf: 

Aa«0"  +  3H*0  +  öAgNO'  =  2Ag'A80»  +  6HN0». 

Kocht  man  die  ammoniakalische  Lösung  des  gelben  Niederschlages 
längere  Zeit,  so  findet  eine  Abscheidung  von  metallischem  Silber  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Arsensäure  statt.  Das  Filtrat  liefert  daher, 
nach  der  Neutralisation  mit  Salpetersäure,  nun  auf  Zusatz  von 
Silberlösung  einen  rothbraunen  Niederschlag  von  arsensaurem  Silber: 
AgSAsO*. 

EupfersulfaÜösung  erzeugt  nach  vorsichtigem  Zusätze  von  etwas 
verdünnter  Kalilauge  in  den  Lösungen  des  Arsenigsäureanhydrids  einen 
gelblichgrünen  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Kupfer:  CuHAsO^: 

A8*0»  +  3H«0  +  2Cu80*  =  2CuHAaO»  +  2H«S0*. 

Ein  Ueberschuss  von  Kalilauge  löst  denselben  mit  blauer  Farbe 
wieder  auf  und  bewirkt  beim  Erhitzen  der  Mischung  eine  Abscheidung 
Ton  rothem  Kupferoxydul.  Aehnlich  verhält  sich  Fehling'sche  Kupfer- 
lösung. 

Erwärmt  man  eine  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  in  Salzsäure 
auf  einem  blanken  Kupferbleche,  so  bildet  sich  selbst  bei  starker  Ver- 
dünnung ein  stahlgrauer  Fleck  von  Arsenkupfer. 

Versetzt  man  die  wässerige  oder  salzsaure  Lösung  des  Arsenig- 
säureanhydrids mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  Bettendorf  sehen 
Reagens  (s.  dort),  so  scheidet  sich  allmälig  braunschwarzes  Arsen  aus. 

Erhitzt  man  ein  Köm  eben  Arsenigsäureanhydrid  mit  der  drei-  bis 
vierfachen  Menge  trockenen  Kalium-  oder  Natriumacetats  in  einem  unten 
geschlossenen  Glasröhrchen,  so  entwickelt  sich  ein  äusserst  widriger 
Geruch  des  giftigen  Kakodyloxyds  (Alkarsins):  (CH^)'^As^O: 

Aß«0»  +  4(CH8— CO.OK)  =  (CH'')*A8*0  +  2K«C0«  +  200*. 

Kaliumchromat,  Kaliumpermanganat  und  Ooldchlorid  werden  in  saurer 
Lösung  durch  Arsenigsäureanhydrid  reducirt.  Durch  Magnesiamixtur 
(s.  S«  345)  wird  die  verdünnte  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids  bei 
Gregenwart  von  viel  Salmiak  nicht  gefällt  (Unterschied  von  der  Arsen- 
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säure).  Kalkwasser  scheidet  weisses,  in  überschüssiger  Arsenigsänre- 
anhydridlösung ,  in  Mineralsäuren  und  in  Chlorammonium  lösliches 
arsenigsaures  Calcium  ab. 

Anwendung.  Das  Arsenigsäureanhydrid  dient  zur  Tödtung 
schädlicher  Thiere,  zur  Darstellung  von  Schweinfurter  Grün,  sowie  von 
anderen  Arsenverbindungen. 

Prüfung.  Zu  mediciniflchen  Zwecken  soll  nur  das  resublimirte, 
glasige  oder  porcellanartige  Arsenigsäureanhydrid  zur  Verwendung  kommen. 
Die  Beinheit  desselben  ergiebt  sich  durch  die  vollständige  Flüchtigkeit  und 
die  Löslichkeit  in  Wasser  oder  verdünntem  Ammoniak.  Die  Abwesenheit 
von  Schwefelarsen  und  Antimonoxyd  documentirt  sich  durch  die  vollkommene 
Löslichkeit  in  Wasser,  sowie  dadurch,  dass  man  eine  Probe  des  Arsenigsäure- 
anhydrids  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  reinen  Kaliumcarbon ats  und 
der  zehnfachen  Menge  Wasser  kocht  und  die  Lösung  heiss  in  stark  ammo- 
niakalische  Silbemitratlösung  filtrirt.  Es  darf  keine  Schwärzung  von 
reducirtem  Silber  (Antimonoxyd)  oder  gebildetem  Schwefelsilber  (Schwefel- 
arsen) eintreten.  Auch  erleide  die  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids  in 
Ammoniak  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  keine  Gelbfärbung  in 
Folge  einer  Ausscheidung  von  Schwefelarsen. 

Um  den  Gehalt  des  käuflichen  Arsenigsäureanhydrids  an  As'O'  quanti- 
tativ zu  bestimmen ,  führe  man  eine  gewogene  Menge  (0,3  bis  0,5  g)  durch 
Kochen  mit  Salpetersäure  in  Arsensäure  über,  verjage  dann  den  Ueberschuss 
an  Salpetersäure  durch  Verdampfen  und  bringe  hierauf  die  Arsensäure  als 
arsensaures  Ammonium  -  Magnesium  (s.  S.  886)  zur  Wägung.  Bascher  lässt 
sich  diese  Bestimmung  maassanalytisch  ausführen,  indem  man  0,3  bis  0,5  g 
des  zu  prüfenden  Arsenigsäureanhydrids  unter  Zusatz  der  drei-  bis  vier&chen 
Menge  Natriumbicarbonats  in  Wasser  löst  und  die  Lösung  nach  Zusatz  von 
etwas  Stärkekleister  und  gepulvertem  Natriumbicarbonat  mit  Zehntel-Normal- 
Jodlösung  bis  zur  bleibenden  Blaufärbung  titrirt  (vergl.  S.  225).  1  ccm 
Zehntel-Normal- Jodlösung  =  0,0127  g  J  entspricht  0,00495  g  Ab*0*. 

Arsenige  Säure:  H^AsO^  Die  arsenige  Säure  ist  im  freien 
Zustande  nicht  bekannt;  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Anhydrids, 
welche  jedenfalls,  wie  sich  durch  ihre  schwach  saure  Reaction  docu- 
mentirt, arsenige  Säure  enthält,  scheidet  sich  Arsenigsäureanhydrid 
unverändert  wieder  ab.  In  ihren  Salzen,  welche  bei  der  Behandlung 
des  Anhydrids  mit  starken  Basen  entstehen,  tritt  die  arsenige  Säure 
als  eine  schwache  dreibasische  Säure:  As  (OH)',  orthoarsenige  Säure, 
oder  als  eine  schwache  einbasische  Säure:  AsO.OH,  metarsenige 
Säure,  (H'AsO^ — H*0),  auf.  Diese  Salze  werden  Arsenite,  bezüglich 
liietarsenite  genannt.  Die  Salze  der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser 
löslich,  die  der  übrigen  Metalle  unlöslich,  löslich  aber  in  verdünnten 
Säuren.  Die  löslichen  neutralen  Salze  der  arsenigen  Säure  geben  mit 
Silberlösung  einen  gelben,  mit  Kupferlösung  einen  gelbgrünen  und  mit 
Eisenchloridlösung  einen  rothbraunen  Niederschlag.  Oxydationsmittel, 
wie  Salpetersäure  oder  die  Halogene,  führen  die  arsenige  Säure  in 
Arsensäure  über. 

Auch  beim  Stehen  der  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids  in  Eali- 
oder  Natronlauge  an  der  Luft  wird  etwas  Arsensäure  gebildet.     Ans 
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den  Lösungen  des  Arsenigsäureanhydrids  in  den  Auflösungen  der  Alkali- 
carbonate  scheidet  es  sich  zuweilen  unverändert  wieder  aus. 

Arsensäureanhydrid,  Arsenpentoxyd:  As*0^  wird  durch  Erhitzen 
der  Arsensäure  bis  zur  dunklen  Bothgluth  als  eine  weisse,  schmelzbare,  glas- 
artig erstarrende  Masse  erhalten: 

2H«AsO*  =  A8*0*  +  3H«0. 

Bei    stärkerer    Glühhitze     zerfällt    es    in    Arsenigsäureanhydrid    und 

Sauerstoff: 

As«0*  =  As*0*  +  2  0. 

Durch  Verbrennen  von  Arsen  im  Sauerstoff  wird  kein  Arsensäureanhydrid, 
sondern  nur  Arsenigsäureanhydrid  gebildet.  In  Wasser  löst  sich  das  Arsen- 
sätireanhydrid  langsam  zu  Arsensäure  auf. 

Arsensäure:  H'AsO^  (Arseniksäure,  Orthoarsensäure ,  Acidum  arseni- 
eicum).  Die  Darstellung  der  Arsensäure  geschieht  durch  Kochen  von  Arsenig- 
säureanhydrid mit  Salpetersäure,  bis  die  Entwickelung  rothbrauner  Dämpfe 
aufhört  (vergl.  S.  320),  und  Yerdunstenlassen  der  durch  wiederholtes  Ein- 
dampfen von  Salpetersäure  befreiten  Lösung.  Aus  der  syrupartigen  Flüssig- 
keit scheidet  sie  sich  bei  niedriger  Temperatur  in  kleinen  rhombischen  Tafeln 
oder  Prismen  ab:  2H'AsO*  -^-  H*0,  welche  an  der  Luft  zerfliessen  und  bei 
100*  ihr  Krystallwasser  abgeben.  Die  Arsensäure  ist  eine  starke  dreibasische, 
der  Phosphorsäure  sehr  ähnliche  Säure.  Die  meisten  ihrer,  als  Arsenate 
bezeichneten  Salze  sind  isomorph  mit  den  entsprechenden  Phosphaten. 

Gegen  nascirenden  Wasserstoff  und  gegen  Betten  dörfisches  Beagens 
verhält  sich  die  Arsensäure  wie  das  Arsenigsäureanhydrid.  Wirkt  Schwefel- 
wasserstoff im  raschen  Strome  auf  Arsensäure  ein,  so  entsteht  langsam  Arsen- 
pentasnlfld:  As'S^,  jedoch  ausschliesslich  nur  dann,  wenn  die  Lösung  freie 
Salzsäure  enthält  und  erwärmt  wird: 

2H»A80*  +  5H*S  =  A8«S*  +  8H*0. 

JBeim  langsamen  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Arsensäurelösung  oder 
in  die  angesäuerte  Lösung  von  Arsenaten  verläuft  neben  obiger  Beaction 
noch  nachstehender  Process: 

2H*AsO*  +  2H*S  =  2H»AsO*  +  2H«0  +  2S 
2H»AsO»  +  3H«S  =     As*S»  +  6H*0. 

Schweflige  Säure,  Eisenchlorür ,  Oxalsäure  und  andere  reducirende 
Körper  führen  beim  Erhitzen  die  Arsensäure  in  arsenige  Säure  über. 

Silbemitrat  föUt  aus  den  Lösungen  der  neutralen  arsensauren  Salze 
rothbraunes  arsensaures  Silber:  Ag^AsO^;  Knpfersulfat  blaues  arsen- 
saures Kupfer:  CuHAsO^;  Bleizucker  weisses  arsensaures  Blei:  Pb'(AsO^)'; 
Eisenchlorid  gelbliches  arsensaures  Eisenoxyd:  Fe'(AsO*)^.  Magnesiamixtur 
(Gemisch  von  Chlormagnesium,  Chlorammonium  und  Ammoniak)  erzeugt  in 
den  Lösungen  der  Arsensäure  und  ihrer  Salze  einen  kömig  krystallinischen 
Niederschlag  von  arsensaurem  Ammonium-Magnesium :  N  H*  Mg  As  O^  -f'  ^  ^*  O, 
welcher  in  seinem  Aeusseren  vollkommen  dem  entsprechenden  phosphorsauren 
Salze  gleicht.  Auch  Ammoniummolybdat  erzeugt  in  salpetersaurer  Lösung, 
jedoch  erst  beim  Erwärmen,  mit  Arsensäure  einen  gelben,  der  Phosphor- 
fläureverbindung  (s.  S.  345)  sehr  ähnlichen  Niederschlag. 

Bei  der  Ueberführung  des  Arsenigsäureanhydrids  in  Arsensäure  durch 
Salpetersäure  scheinen  intermediär  Verbindungen  von  Arsenigsäureanhydrid 
und  Arsensäure  gebildet  zu  werden. 
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Beim  Erhitzen  der  Anensäure  auf  180**  verliert  sie  Wasser  und  ver- 
wandelt sich  in  harte,  glänzende  Kry stalle  von  Pyroarsensäure:  H^As'O^: 

2H»AsO*  =  H«0  +  H^As*0^ 

Letztere  geht  sodann  hei  200®  in  eine  weisse,  perlmutterglänzende  Masse 
von  Metarsensäure:  HA80^  üher: 

H*As*0'  =  H«0  +  2HAsO». 

Sowohl  die  Pyroarsensäure,  als  auch  die  Metarsensäure  gehen  heim 
Zusammenhringen  mit  Wasser  sofort  wieder  in  Arsensäure  üher,  unterscheiden 
sich  also  hierdurch  von  den  entsprechenden  Yerhindungen  des  Phosphors, 
welche  auch  in  wässeriger  Lösung  hestehen  können.  Dasselbe  gilt  von  den 
Salzen  dieser  Säuren. 

Bei  dunkler  Bothgluth  geht  die  Metarsensäure  in  Arsensäureanhydrid : 
As'O^,  üher,  welches  schliesslich  bei  starker  Glühhitze  in  Arsenigsäure- 
anhydrid:  As'O',  und  Sauerstoff  zerfällt: 

2HAsO»  =  A8«0*  +  H*0 
As*0*  =  As*0»  +  20. 

Anwendung.  Die  Arsensäure  dient  bisweilen  als  Oxydationsmittel 
bei  der  Darstellung  des  Anilinroths. 

Schwefelverbindungen  des  Arsens. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Arsen  in  drei  verschiedenen  Ver- 
hältnissen.   Diese  Verbindungen  sind: 

As'S*:  Zweifach -Schwefelarsen  oder  Arsendisulfld, 
As'S':  Dreifach -Schwefelarsen  oder  Arsentrisulfid, 
A8*S^:  Fünffach -Sohwefelarsen  oder  Arsenpentasulfid. 

Zweifach-Schwefelarsen,   Arsendisulfld:   As'S*. 

Moleculargewicht:  214. 

(In  100  Thln.,  As:  70,09;  S:  29,91.) 

Syn.:  Bealgar,  Sandarach,  Arsenrubin,  rothes  Arsenglas. 

Geschichtliches.  Von  den  Verbindungen  des  Arsens  sind  die  mit 
Schwefel  am  längsten  bekannt,  jedoch  wurde  gelbes  und  rothes  Schwefel- 
arsen  im  Alterthume  nicht  unterschieden.  Beide  finden  unter  den  Namen : 
Sandarach  und  Arsenikon  in  den  Schriften  von  Aristoteles,  Diosko- 
rides,  Plinius  und  Anderen  eingehendere  Beschreibung.  Geber  scheint 
im  achten  Jahrhundert  rothes  und  gelbes  Schwefelarsen  zuerst  von  einander 
unterschieden  zu  haben. 

Darstellung.     Das    rothe    Schwefelarsen    wird    gewonnen   durch  Zu- 

zammenschmelzen  von  15  Thln.  Arsen  und  6,5  Thln.  Schwefel,  oder  durch 

Sublimation  eines  Gemisches  aus   4  Thln.  Arsenigsäureanhydrid  und  2  Thln. 

Schwefel : 

2A8  -f  2S  =  As*S* 

2A8*0»  -f  7S  =  2A8*S«  +  3S0«. 

Die  HauptmeDge  dieser  Verbindung  wird  jedoch  in  den  Arsenwerken 
durch  directe  Sublimation  eines  Gemisches  aus  Arsenkies  und  Schwefelkies 
dargestellt : 

(FeS'  +  FeAs*)        +        2FeS«        =        As'S»        +        4FeS 
Arsenkies  Schwefelkies  Sohwefeleisen. 


Dreifach-Scliwefelarsen.  369 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  rot  he  Schwefelarsen 
bildet  rubinrothe,  monokline  Prismen  vom  specifischen  Gewichte  3,54,  das 
künstliche t  dunkelrothe,  an  den  Kanten  durchscheinende,  glasige  Massen» 
die  meistentheils  keine  constante  Zusammensetzung  haben.  In  Wasser  ist 
die  reine  Verbindung  unlöslichi  löslich  dagegen  in  Schwefelkalium,  Schwefel- 
natrium und  Schwefelammonium.  An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  das  Zwei- 
fach-Schwefelarsen  zunächst  und  verbrennt  alsdann  zu  Schwefiigsäure-  und 
Arsenigsäureanhydrid . 

Das  Bealgar  diente  früher  als  Malerfarbe;  jetzt  findet  es  in  der  Gerberei 
und  zur  Darstellung  von  Weissfeuer  Verwendung.  (24  Thle.  Salpeter,  2  Thle. 
Bealgar,  7  Thle.  Schwefel.) 

Dreifach-Schwefelarsen,   Arsentrisulfid:  As^S®. 

Moleculargewicht:  246. 

(In  100  Thln.,  As:  60,98;  S:  39,02.) 

Syn.:  Auripigment,  Operment,  Bauschgelb. 

Darstellung.    Diese  Verbindung  lässt  sich  künstlich,  ähnlich  wie  das 

Bealgar,  durch  Zusammenschmelzen  von  6  Thln.  Arsen  und  4  Thln.  Schwefel, 

oder    durch    Sublimation    von   4    Thln.   Arsenigsäureanhydrid   mit   3    Thln. 

Schwefel  bereiten: 

2  As  +  3S  =  As'S» 

2A8*0»  +  9S  =  2As«S«  +  3S0«. 

Auch  durch  Ausschmelzen  des  natürlich  vorkommenden  Auripigmentes, 
oder  durch  Destillation  entsprechender  Mengen  von  Arsenkies  und  Schwefel- 
kies, oder  durch  Zusammenschmelzen  von  Bealgar  mit  Schwefel,  oder  durch 
Fällung  einer  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  von  Arsenigsäure- 
anhydrid mit  SchwefelwasserstofiT  kann  man  dasselbe  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  gelbe  Schwefelarsen 
findet  sich  in  glänzenden,  goldgelben  Blättchen  oder  Prismen  vom  speciflschen 
Gewichte  3,46;  das  künstliche  bildet  gelbe,  amorphe  Massen  mit  glasigem 
Bruche,  oder  ein  citronengelbes  Pulver.  Im  vollkommen  reinen  Zustande 
ist  das  Arsentrisulfid  nicht  giftig.  Dasselbe  schmilzt  leicht  zu  einer  rothen 
Flüssigkeit  und  lässt  sich  unzersetzt  destilliren.  An  der  Luft  erhitzt,  ver- 
brennt es  zu  Schwefligsäure-  und  Arsenigsäureanhydrid.  In  den  Lösungen 
der  Sulfhydrate  und  der  Schwefelmetalle  löst  es  sich  leicht  auf  unter  Bil- 
dung von  Sulfosalzen,  z.  B.: 

As«S«        +        6(NH*)HS        =        2As(NHYS'        +        8H«S 
Ammoniumsulf hydrat.  Sulfarsenigs.  Ammon. 

Die  Lösungen  der  sulfarsenigsauren  Salze  lassen  auf  Zusatz  von  Säuren 
wieder  unverändertes  Schwefelarsen  ausfallen: 

2As(NH*)*S»       +       6HC1    =    As'S»      +      8H*S      +      6NH*C1 
Sulfarsenigs.  Ammon.  Chlorammonium. 

Auch  in  Ammoniak  (vergl.  S.  174),  Ammoniumcarbonat,  sowie  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  ist  das  Schwefelarsen  leicht  löslich  und  kann  aus 
diesen  Lösungen  durch  Säuren  unverändert  wieder  abgeschieden  werden: 

2A8*S»      +      4KH0       =      SKAsS«      -f      KAsO«      -|-       2H«0 

Kalium-        Metasulfarsenig-    Metarsenigs. 
hydroxyd        saures  Kalium  Kalium 

3KAsS«  +  KAsO*  +  4HC1  =  2As«S«  -f  4KC1  +  2H«0. 
Schmidt,  pharmaceatische  Chemie.    I.  24  - 
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Ein  kleiner  Theil  des  Arsens  bleibt  meist  in  Lösung,  da  die  Zersetzungen 
des  metaaulfarsenigsauren  und  metarsenigsauren  Salzes  nicht  vollkommen 
gleichzeitig  stattfinden. 

Von  Salzsaure  wird  das  Scbwefelarsen  selbst  beim  Kochen  nicht  ver- 
ändert. Salpetersäure  oxydirt  es  zu  arseniger  Saure  und  Arsensäure,  ebenso 
Eönii^swasser.  Sättigt  man  eine  verdünnte  Lösung  des  Arsenigsäureanhydrids 
in  Wasser  mit  Schwefelwasserstoff,  so  wird  zwar  alles  Arsen  in  Arsentrisulfid 
verwandelt,  jedoch  bleibt  letzteres  im  Colloidalzustande  in  Lösung.  Erst 
auf  Zusatz  einer  Mineralsäure  oder  eines  wasserlöslichen  Salzes  geht  das  lös- 
liche colloidale  Sulfid  in  die  gewöhnliche,  wasserunlösliche  Modifioation 
über.  Essigsäure,  Borsäure  und  Kohlensäure  bewirken  jedoch  diese  Um- 
wandlung nicht. 

Das  Arsentrisulfid  diente  früher  unter  dem  Namen  Königsgelb  als 
Malerfarbe.  Gegenwärtig  findet  es  im  beschränkten  Maasse  Anwendung  als 
Arzneimittel,  als  Enthaarungsmittel  (gemengt  mit  gelöschtem  Kalk),  sowie 
zur  Beduction  von  Indigo. 

Prüfung.  Die  Prüfung  der  in  ihrer  Zusammensetzung  schwankenden, 
käuflichen  Schwefelverbindungen  des  Arsens,  welche  fast  immer  grössere  oder 
geringere  Mengen  von  Arsenigsäureanhydrid  enthalten,  beschränkt  sich  auf 
die  Ermittelung  der  vollständigen  Flüchtigkeit. 

Fünffach-Schwefelarsen,  Arsenpentasulfid:  As'S^,  entsteht 
durch  Zusammenschmelzen  von  Arsentrisulfid  mit  Schwefel,  sowie  durch  Zer- 
legung des  sulfarsensauren  Natriums:  Na'AsS**-!- ^^'O,  durch  Salzsäure: 

2Na«As8*  +  6HC1  =  As«S*  -f  öNaCl  -f-  3H*S. 
Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  wässerige  Arsensäurelösung 
entsteht  Arsenpentasulfid  nur  unter  bestimmten  Yersuchsbedingungen  (siehe 
S.  367).  In  seinen  Eigenschaften  ist  das  Fünffach-Schwefelarsen  dem  Arsen- 
trisulfid sehr  ähnlich.  Frisch  gefällt,  löst  sich  dasselbe  in  Ammoniak  zu 
einer  gelb  gefärbten,  beim  Stehen  oder  Erwärmen  farblos  werdenden  Flüssig- 
keit, welche  sulfarsensaures  Ammonium:  (NH^)^AsS^,  und  sulfooxyarsen- 
saures  Ammonium:  (NH*)^AsO'S,  enthält. 

Erkennung.  Die  sämmüichen.  Schwefel  Verbindungen  des  Araens  werden 
leicht  durch  ihr  Verhalten  gegen  Cyankalium  und  Soda  in  der  Hitze  erkannt i 
wobei  sie  unter  Bildung  von  Schwefelcyankalium  zu  Arsen  reducirt  werden. 

Zu  diesem  Behufe  mischt  man  1  Tbl.  trockenen  Schwefelarsens  innig 
mit  1  Tbl.  Cyankalium  und  3  Thln.  trockenen  Natriumcarbonats,  bringt  das 
Gemisch  in  den  unteren  Theil  eines  über  der  Gasflamme  ausgezogenen  Böhr- 
chens  (Fig.  122) ,  wischt  deren  oberen  Theil  sorgfältig   mit   Fliesspapier  aus 

Fig.  122. 


Fig.  123. 


und  erhitzt  das  Gemisch  zunächst  nur  so  stark,  dass  jede  Spur  von  etwa 
noch  vorhandener  Feuchtigkeit  entweicht.  Nachdem  auch  diese  durch  Aus- 
wischen des  Böhrchens  mittelst  Fliesspapier  entfernt  worden  ist,  steigert  man 
die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  des  Arsengemisches  und  erhält  dasselbe 
einige  Zeit  auf  starker  Bothgluth.  Das  reducirte  Arsen  sublimirt  und  bildet 
über  dem  engeren  Theile  des  Böhrchens  einen  Arsenspiegel  (Fig.  123). 
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An  Stelle  des  Natriumcarbonau  Icano  auch  Calciumcarbonat  oder  ge- 
pDlverter  Uagoesit  verwendet  werden. 

Etwas  empflndlicber  wird  diese,  an  Schärfe  dem  Verfahren  von  Marsh 
(s.  8.  374)  weit  nachetehende  Beaction ,  wenn  man  «ie  nach  den  Angaben 
TOn  Fresenius  and  Babo  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen aäareanhydrid 
Tomimmt.  Fig.  12*  zeigt  den  hierin  erforderlichen  Apparat.  Das  in  einem 
Kipp'sohen  Apparate  aus  Marmor  and  Salzsäure  in  einem  langsamen 
atrome   entwickelte   EohtensSareanhydrid   wird   dnrch   die   in   der  Wasoh- 


flatohe  c  befindliche  concentrirte  Schwefelsäare  getrocknet  nud  gelangt  von 
hier  ans  in  das,  ans  schwer  schmelzbarem  Glase  gefertigte  Reductionsrohr  d. 
Dro  das  durch  Schwefelwasserstoff  ausgeschiedene  Schwefelanen  nach  dem 
Verfahren  von  FreaeniuB  und  Babo  zu  kennzeichnen,  erwärmt  man  das- 
selbe mit  Ammoniak,  verdunstet  daa  Filtrat  unter  Zusatz  von  etwas  reinem 
Natriunicarbonat  und  verreibt  den  Rückstand  mit  der  acht-  bis  zehnfachen 
Menge  eines  Gemisoliea  aus  1  Tbl.  Cyankalium  und  3  Tliln.  was!<erfreien 
Natriumcarbonats.  Dieses  gut  ausgetrocknete  Gemihch  aus  Sohwefelarseu, 
Soda  und  Cjankalium  wird  alsdann  mittelst  rinnenfürmig  zusammengebogenen 
Eartenblattes  in  das  Beductionsrohr  zwischen  d  und  e  (Fig.  125)  gebracht. 


die  Luft  aus  dem  Apparate  durch  Kohlen aäureanhyiirid  vollständig  aus- 
getrieben und  das  Gemenge  zunächst  auf  das  Sorgfültigate  ausgetrocknet. 
Letaleres  geschieht,  indem  man  das  Rohr  seiuer  ganzen  Lünf^e  nach  mit 
einer  Flamme  gelinde  erwärmt.  Ist  dies  erreicht,  so  eihitzt  man  dan  Bohr 
bei  e  zum  Glühen  und  erst  dann  mit  einer  zweiten  Flamme  von  d  nach  t 
fortscb reitend  das  Gemenge.  Ist  Arsen  in  dem  Gemische  vorhanden,  so  bildet 
sich  alsbald  bei  A  ein  Arsenspiegel ,  während  gleichzeitig  kleine  Mengen  von 
Araen  entweichen  und  sich  durch  den  eigenthümlichen  Knobiauchgerucb 
bemerkbat  machen.     Nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  husen 
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sich  im  gdnstigen  Falle  nur  0,5  xng  As'0°  durch  Bildung  eines  Arsenspiegels 
zum  Nachweis  bringen. 

Da  das  schwer  schmelzbare  Glas,  aus  welchem  das  Beductionsrohr  an- 
zufertigen ist,  bisweilen  geringe  Mengen  von  Arsen  enthält,  so  empfiehlt  es 
sich,  das  Gemenge  aus  Schwefelarsen,  Soda  und  Cyankalium  nicht  direct  im 
Beductionsrohre,  sondern  in  einem  kleinen  Porcellanschiffchen ,  welches  man, 
beschickt  mit  jener  Mischung,  in  das  Beductionsrohr  einschiebt,  zu  erhitzen. 

Antimonverbindungen  werden  unter  obigen  Bedingungen  zwar  zu 
Antimon  reducirt,  jedoch  entsteht  dabei  kein  Antimonspiegel. 

Sulfarsenite  und  Sulfarseniate. 

(Thioarsenite  und  Thioarseniate.) 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  w;ird  das  Arsentrisulfid  von  den  Lösungen 
der  Sulfhydrate  und  der  Schwefelmetalle  unter  Bildung  von  Sulfosalzen  leicht 
aufgelöst.  Letztere  entsprechen  tbeils  der  Formel  M^AsS":  Orthosulfarse- 
nite,  tbeils  der  Formel  MAsS':  Metasulfarsenite  (M  =  einwerthiges 
Metall).  Einige  Sulfarsenite  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  auch  der 
Formel  M**  As' S^:  Disulfarsenite;  letztere  können  als  eine  Vereinigung  von 
Ortho-  und  Metasulfarseniten :  M'AsS"  -|-  MAsS',  aufgefasst  werden.  Die 
diesen  Sulfarseniten  entsprechenden  sulfarsenigen  Säuren  H'AsS^:  ortho- 
sulfarsenige  Säure,  und  HAsS*:  metasulfarsenige  Säure,  sind  im 
freien  Zustande  nicht  bekannt.  Die  Salze  M^AsS^  entstehen  beim  Auflösen 
von  Arsentrisulfid  in  den  Lösungen  der  Sulfhydrate,  die  Salze  M^As'S^  durch 
Aufiösen  des  Arsentrisulfids  in  den  Lösungen  der  Metallsulflde  oder  durch 
Wechselwirkung  von  löslichen  Sulfarseniten  mit  Metallsalzlösungen.  Die 
Salze,  MAsS',  werden  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  ätzenden  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  auf  Arsentrisulfid  (nach  Nilson  auch  bei  Anwendung 
von  Sulfhydraten),  z.  B.: 

As'S'»  +  6(NH^)HS  =  2(NH*)»AsS»  +  3H«S 
Ar«S«  -f  2(NH*)*8     =     (NH*)*A8«S* 
2A8*S'  4-  4K0H  =  SKAsS«  +  KAsO*  +  2H*0. 

Die  Sulfarsenite  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in 
Wasser  löslich,  die  der  Schwermetalle  in  Wasser  unlöslich,  durch  Salzsäure 
werden  sie  unter  Abscheidung  von  Arsentrisulfid:  As*S®,  zersetzt. 

Die  Sulfarseniate  entsprechen  den  Formeln  M^AsS^:  Orthosulf- 
arseniate,  M^As'O^:  Fyrosulfarseniate,  und  MAsS':  Metasulfarse- 
niate.  Die  den  Sulfarseniaten  entsprechenden  freien  Sulfarsensäuren  sind 
bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  aus  den  Lösungen  obiger  Sulfarseniate 
wird  durch  Säuren  Arsenpentasulfid :  As'S^,  gefällt.  Die  Sulfarseniate  ent- 
stehen durch  Digestion  von  Fünffach-Schwefelarsen  oder  von  einem  Gemenge 
von  Dreifach  -  Schwefelarsen  und  Schwefel  mit  gelösten  Schwefelmetallen, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  die  Lösung  der 
Arseniate,  z.  B. : 

As'S'^  -f  8Na*S  =  2Na«AsS* 

Na^AsO*      4-  4H*S    =     Na'AsS*   +  4H«0 
2Na*HA80*  +  7fl«S    =     Na^As'S'  +  8H«0. 

Die  Sulfarseniate  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind 
in  Wasser  mit  gelber  oder  rother  Farbe  löslich,  die  der  Schwermetalle  da- 
gegen in  Wasser  unlöslich.  Durch  Auflösen  des  Arsenpentasulfids  in  Schwefel- 
metalllösungen werden  zunächst  P3rro8ulfarseniate  gebildet,  die  durch  Zusatz 
von  Alkohol  jedoch  in  Oi*tho-  und  Metasulfarseniate  gespalten  werden. 
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Ausmittelung  des  Arsens  in  gerichtlichen  Fällen. 

Die  Verbindungen  des  Arsens  zählen  mit  wenigen  Ausnahmen  zu  den 
Giften,  namentlich  ist,  wie  bereits  erwähnt,  das  Arsenigsäureanhydrid ,  der 
sogenannte  weisse  Arsenik,  ein  äusserst  giftig  wirkender  Körper.  Die  weisse 
Farbe  desselben,  die  fast  völlige  Geschmacklosigkeit  und  die  verhältnissmässige 
Leichtigkeit,  mit  welcher  dasselbe  dem  Publicum  als  Ratten-  oder  Fliegengift 
zugänglich  ist,  sind  nicht  selten  die  Ursache  von  absichtlichen  und  unab- 
sichtlichen Vergiftungen. 

Die  Cadaver  der  mit  Arsenverbindungen  vergifteten  Thiere  oder  Men- 
schen gehen  häufig  sehr  langsam  in  Fäulniss  über;  unter  Umständen  erleiden 
sie  sogar  eine  Mumification.  Die  Arsen  Verbindungen  gehen  leicht  in  das 
Blut  über  und  verbreiten  sich  von  hier  aus  durch  den  ganzen  Körper.  Als 
Untersuchungsobjecte  kommen  in  erster  Linie  in  Betracht:  Erbrochenes,  der 
Magen  und  sein  Inhalt,  der  Darmcanal,  die  Leber,  die  Milz  und  das  Blut. 
Das  Arsen  ist  in  den  Gadavem  noch  nach  sehr  langer  Zeit  nachweisbar. 

Ehe  man  zur  Ausführung  einer  Untersuchung  auf  Arsen  schreitet,  hat 
man  sich  zunächst  davon  zu  überzeugen,  dass  auch  alle  hierbei  zur  Ver- 
wendung kommenden  Reagentien  absolut  frei  von  Arsen  sind. 
Dasselbe  geschieht,  wie  bereits  früher  bei  den  reinen  Mineralsäuren  erörtert 
wurde,  durch  geeignete  Behandlung  in  dem  weiter  unten  zu  beschreibenden 
Marsh'schen  Apparate.  Diese  Prüfung  ist  in  dem  über  die  Untersuchung 
abzufassenden  Protokolle  ausdrücklich  zu  erwähnen. 

Bei  einer  Vergiftung  mit  weissem  Arsenik  oder  mit  sogenanntem  Fliegen- 
steine (gediegenem  Arsen)  wird  man  in  den  meisten  Fällen,  wegen  der 
Bchwerlöslichkeit  dieser  Körper,  in  dem  Lihalte  des  Magens  oder  Darmes,  in 
dem  Erbrochenen  oder  den  Besten  von  Speisen  und  Getränken  kleine  weisse 
oder  schwarze  Kömchen  mit  Hülfe  der  Lupe  entdecken  und  mit  der  Pincette 
auslesen  können.  Diese  Kömchen  sind  dann,  nachdem  sie  mit  wenig  Wasser 
abgespült  und  hierauf  getrocknet  worden  sind,  nach  den  unter  Arsen  und 
Arsenigsäureanhydrid  angegebenen  Beactionen  näher  zu  kennzeichnen. 

Ist  es  nicht  gelungen,  Arsenigsäureanhydrid  oder  Fliegenstein  in  fester 
Form  aufzufinden,  so  sind  die  zur  Untersuchung  vorliegenden  Substanzen 
weiter  in  nachstehender  Weise  zu  prüfen. 

a)  Nachweis  im  Marsh'schen  Apparate.  Zunächst  ist  die  orga- 
nische Substanz  zu  zerstören,  wozu  man  sich  am  geeignetsten  des  Verfahrens 
von  Fresenius  und  Babo  bedient: 

Die  möglichst  zerkleinerten  Untersuchungsobjecte  (Magen,  Mageninhalt, 
Darm,  Speisereste  etc.)  werden  zu  diesem  Behufs  in  einer  geräumigen  Por- 
cellanschale  mit  Wasser  zu  einem  gleichmässigen ,  dünnen  Breie  angerührt, 
dieser  hiefauf  mit  so  viel  reiner,  arsenfreier  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,124 
versetzt,  als  etwa  Trockensubstanz  in  der  Masse  vorhanden  ist,  und  wird 
schliesslich  das  Gemisch  im  Wasser-  oder  Dampf  bade  erwärmt,  nachdem 
zuvor  noch  etwas  concentrirte  Lösung  von  Kaliumchlorat  zugefügt  ist.  Hat 
die  Masse  die  Temperatur  des  Bades  angenommen,  so  fügt  man  von  Zeit  zu 
Zeit  etwas  Kaliumchloratlösung  zu,  bis  das  Untersuchungsobject  eine  gleich- 
artige, dünnflüssige,  nur  von  wenigen  Flocken  organischer  Substanz  getrübte, 
gelbe  Flüssigkeit  bildet.  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  fügt  man  noch  etwas 
Kaliumchlorat  zu  und  erwärmt  so  lange,  bis  der  Geruch  nach  Chlor  nahezu 
verschwunden  ist.  Die  letzten  Reste  des  freien  Chlors  sind  zweckmässig 
durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  zu  beseitigen.  Die  hierauf  filtrirte, 
auf  etwa  60  bis  70®  erwärmte  Flüssigkeit  ist  alsdann  mit  arsenfreiem 
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Schwefel  wasserstoffgas  (s.  8.  180^)  zu  sättigen  und  lose  verschlossen  an  einem 
massig  warmen  Orte  24  Stunden  bei  Seite  zu  stellen.  Hierauf  wird  noch 
mals  Schwefelwasserstoff  unter  den  gleichen  Bedingungen  eingeleitet  und  die 
Flüssigkeit  abermals  24  Stunden  sich  selbst  überlassen,  um  sicher  zu  sein, 
daFS  das  als  Arsensäure  vorhandene  Arsen  zu  arseniger  Säure  reducirt  und 
letztere  als  Schwefelarsen  gefällt  ist.  Ein  Zusatz  einer  geringen  Menge  von 
Eisenchloridlösung  erleichtert  die  Abscheidung  des  Schwefelarsens ,  dagegen 
sind  Zusätze  reducirend  wirkender  Agentien,  wie  schwefliger  Säure, 
Oxalsäure,  Natriumthiosulfat  etc.,  zu  vermeiden. 

Die  in  obiger  Weise  mit  Schwefelwasserstoff  behandelte  Flüssigkeit  ist 
hierauf  gelinde  zu  erwärmen ,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff 
riecht,  um  kleine  Mengen  etwa  noch  gelösten  Schwefelarsens  absusoheiden. 
Der  entstandene  Niederschlag  wird  abflltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
mit  verdünntem  Ammoniak,  welches  das  Schwefelarsen  leicht  löst,  behandelt« 
Die  ammoniakalische  Lösung  ist  alsdann  in  einer  Porcellanschale  zur  Trockne 


Fig.  126. 


zu  verdampfen  und  der  Bückstand  so  oft  mit 
möglichst  concentrirter  oder  rauchender,  reiner, 
arsen freier  Salpetersäure  zu  befeuchten  und 
einzudampfen,  bis  eine  vollständig  klare  Lösung 
erzielt  ist.  Um  die  in  der  so  erhaltenen  Flüssig- 
keit noch  vorhandene  Salpetersäure  zu  entfernen, 
fügt  man  etwas  reine  concentrirte  Schwefelsäure 
zu  und  dampft   vorsichtig  auf  dem  Drahtnetze 

so  weit  ein,  bis  sich 

starke,  weisse 
Dämpfe  von  Schwe- 
felsäurehydrat zu 
verflüchtigen  anfan- 
gen. Die  auf  diese 
Weise  erhaltene,  das 
Arsen  als  Arsen- 
säure     enthaltende 

Lösung    ist   in 
erster   Linie   in 
kleinen  Mengen  in 
dem  Marsh'schen  Apparate  auf  Arsen  zu  prüfen,   und  der  Best  davon 
dann  eventuell  zu  weiteren  Beactionen  zu  verwenden. 

Der  zuerst  von  Marsh  construirte  und  besonders  von  Berzelius  ver- 
besserte Apparat  (Fig.  126)  besteht  aus  einem  mit  Trichterröhre  versehenen 
Wasserstoffentwickelungsapparate,  dessen  Gasentbindungsrohr  zunächst  mit 
einem  Kugelrohre  in  Yerbinduujg  steht,  in  welchem  sich  bei  h  etwas  Watte, 
bei  c  ein  Gemisch  aus  Stückchen  von  geschmolzenem  Kalihydrat  und  Chlor- 
calcium  befindet,  um  Feuchtigkeit  und  Spuren  von  Schwefelwasserstoff  zurück- 
zuhalten. An  Stelle  dieses  geraden  Trockenrohres  kann  auch  ein  ü- förmig 
gebogenes,  sogenanntes  Chlorcalciumrohr  verwendet  werden  (Fig.  127).  Dieses 
Trockenrohr  steht  weiter  in  Verbindung  mit  einer  an  mehreren  Stellen  aus- 
gezogenen, in  eine  feine  Spitze   endenden,   aus  schwer  schmelzbarem  Glase 


^)  Um  das  Schwefelwasserstoffgas  auf  Arsen  (Arsenwasserstoff)  zu  prüfen,  leite 
man  20  bis  30  Liter  desselben  zunächst  durch  concentrirte  Natronlauge  und  sodann 
in  Salpetersäure  von  30  Proc.  HNO'.  Die  Salpetersäure  werde  hierauf  eingedampft, 
der  Rückstand  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  zur  Verjagung  der  Salpeter- 
säure erhitzt  und  schliesslich  im  Marsh^schen  Apparate  auf  Arsen  geprüft. 
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gefertigten  Redactiomrolire  (Ffg.  12S),  welche  nngef&hr  die  in  Fig.  129 
angedeutete  Weite  und  Form  hnt.  Ehe  der  Apparat  zur  eigentlichen 
Prüfung  des  UnterauchungsobjecteB  verwendet  wird,  Bind  die 
erfotderlicheii  Beagentien:  Zink,  WnsBer  and  Sehwefeliäare,  auf 
ihre  voltatftndige  Beinheit  von  Araen  zu  prüfen.  Zu  disiem  Zwecke 
bringt  man  in  den  Entwickelungsltolben  reines,  granulirtes  Zink,  übergieBxt 
p.      -n-j  ea  mit  etwss  deatU- 

lirtem  Wasser,   um 
das  TrichteiTOhr  ab- 
zusperren, und  fügt 
dann  durch  letzteres 
in  kleinen  Portionen 
ein     erkaltetes    Ge- 
misch ans  1  Thl.  rei- 
ner    Schwefelsäure 
und  3  Thln.  Wasser 
zu.    Ist  nach  einiger 
Zeit  die  Luft  durch 
das  sich  entwickeln- 
de     WasBerBtofTgas 
1   aus    dem   Apparate 
I  Terdrftngt,  so  erhitzt 
J  man  die  dem  ersten 
ausgezogenen  Theile 
des    HeductioQsroh- 
res     zunächst     lie- 
gende Stelle  desselben  durch  eine  Oaailamme  znm  Olühen  und  leitet  gleich- 
zeitig das  entweichende  Gas  durch  die  nach  unten  gekehrte  Spitze  defl  Bohres 
in   eine   neutrale   Lösung    von   Bilbemitrat.      Um    eine   GleichmäBaigkeit  der 
WaMerstoffent Wickelung    herbeizuführen,    werden    bieweilen    einige   Tropfen 
Flatinchloridlösung  in  das  EntwickelungsgelAse   eingetragen.     Dieser  Zusatz 


Fig.  128. 


^ 


von  PlatinchloridlÖsung  iat  jedoch  zu  vermeiden,  da.  derselbe  die 
Empfindlichkeit  der  Reaction  beeinträchtigt.  Ist  bei  ruhiger  und  gleich- 
massiger  Qssentwickelung  nach  einer  Stunde  an  der  hinter  der  erbitxten 
Stelle  befindlichen  Verengung  ein  braunschwarzer  Anflug  von  Arsen  nicht 
zu  bemerken,  so  sind  die  Materialien  frei  von  Arsen.  Die  Silberl&sung  kann 
unter  Umständen  theilweise  reducirt  werden,  ohne  dass  Arsen  vorhanden  ist, 
Fiir    129     ^   ''  ^'   ^^i"^''  Phosphorwasserstoff,   gebildet   aus   dem  in  dem 

OZink  häufig  in  Spuren  vorhandenen  Phosphorzink,  ja  sogar  auch 
durch  reines  WaaseretofTgas  allein. 
Hat  man  sich  in  der  angegebenen  Weise  von  der  Abwesen- 
heit von  Arsen  in  dem  Zink  und  der  Schwefelsäure  überzeugt, 
ao  giesst  man  einen  kleinen  Theil  der  auf  Araen  zu  prüfenden  Flüssigkeit 
dnrch  das  Trichterrohr  in  den  Wasserstoffen  twickel  ungskolben ,  erhitzt  das 
HeductionBrohr  an  mehreren  Stellen  —  vor  jeder  Verengung  —  zum  Glühen 
und  leitet  das  entweichende  Gas  in  eine  neutrale  Lösung  von  Silbemitrat. 
Ist  die  Menge  des   vorhandenen  Arsens  nicht  zu  gering,   so  bildet  sich  nach 
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einiger  Zeit  hinter  den  erhitzten  Stellen,  und  zwar  besonders  in  den  Ver- 
engungen des  Beductionsrohres,  ein  braunschwarzer  Anflug,  der  sich  allmälig 
in  einen  mehr  oder  minder  starken,  glänzenden  Arsenspiegel  verwandelt. 
Sollte  selbst  nach  längerem  Erhitzen  kein  Arsenspiegel  oder  nur  ein  schwacher 
Anflug  von  Arsen  entstehen,  so  giesst  man  von  Neuem  etwas  von  der  zu 
untersuchenden  Flüssigkeit  in  das  Entwickelungsgefäss  und  ^hrt  damit 
eventuell  so  lange  fort,  bis  die  ganze  Menge  eingetragen  ist,  da  man  bei  dem. 
Nachweise  des  Arsens  auf  die  Erzeugung  eines  Arsenspiegels  in 
erster  Linie  bedacht  sein  muss.  Der  Arsenspiegel  verdankt  seine  Ent- 
stehung in  dem  Beductionsrohre  dem  Umstände,  dass  das  gebildete  Arsen - 
wasserstoffg^s  beim  Durchgang  durch  die  glühende  Stelle  des  Bohres  in 
Wasserstoff  und  Arsen ^)  gespalten  wird,  welches  sich  dann  in  der  kälteren 
Verengung  desselben  absetzt: 

AsH*  =  As  +  3H. 

Sollte  ein  solcher  Arsenspiegel  in  dem  Beductiongrohre  nach  kürzerer 
oder  längerer  Zeit  in  genügender  Stärke  erhalten  worden  sein,  so  dreht  man 
die  zum  Erhitzen  des  Bohres  verwendeten  Flammen  allmälig  aus  und  ent- 
zündet das  ausströmende  Wasserstoffgas  an  der  Spitze  desselben.  Das  etwa 
vorhandene  Arsen  wasserstoffgas ,  welches  bei  dem  Entzünden  zu  Arsenig- 
säureanhydrid  ozydirt  wird: 

2AsH*  -f  60  =  A8«0»  +  8H*0, 
ertheilt  der  Flamme  alsdann  eine  bläulichweisse  Farbe.  Bringt  man  eine 
kalte  Porcellanschale  in  die  Flamme,  so  wird  letztere  beim  Niederdrücken 
damit  derartig  abgekühlt,  dass  nur  der  Wasserstoff  des  etwa  vorhandenen 
Arsenwasserstoffgases  verbrennt,  das  Arsen  dagegen  sich  in  braunen  oder 
braunschwarzen  Flecken  auf  dem  Schälchen  ablagert  —  Arsen  flecken: 

2A8H»  +  30  =  2A8  +  3H«0. 

Sollte  auch  von  diesen  Arsenflecken  auf  der  Innenfläche  von  Porcellan- 
schälchen  eine  zur  weiteren  Charakterisirung  genügende  Anzahl  erzeugt  sein, 
so  bringt  man  ein  neues  Beductionsrohr  mit  dem  Entwickelungsgefasse  in 
Verbindung  und  leitet  das  überschüssige  Gas  in  eine  neutrale  Lösung  von 
Silbemitrat. 

Ist  selbst  nach  stundenlangem  Hindurchleiten  des  langsam  und  regel- 
mässig entwickelten  Gases  durch  das  an  mehreren  Stellen  zum  Glühen 
erhitzte  Beductionsrohr  kein  Anflug  von  Arsen  zu  bemerken,  so  kann  man 
annehmen,  dass  das  Untersuchungsobject  frei  von  Arsen  gewesen  ist.  Um 
jedoch  das  Arsen  durch  Wasserstoff  im  statu  ruiscendi  in  Arsen  Wasserstoff 
überzuführen,  ist  es  erforderlich,  dass  dasselbe  in  Gestalt  von  Chlorarsen, 
arseniger  Säure,  Arsensäure  oder  deren  Salzen  vorhanden  sei,  da  Araen  als 
solches  ebenso  wie  trockenes  Schwefelarsen  unter  diesen  Umständen  kein 
Arsenwasserstoffgas  liefern.  Es  ist  femer  die  Anwesenheit  von  ozydirenden 
Körpern,  wie  Chlor,  Salpetersäure  und  deren  Salzen,  sowie  von  Quecksilber- 
verbindungen, welche  das  Arsenwasserstoffgas  zersetzen,  zu  vermeiden.  Aus 
diesem  Grunde  hat  man  auch  bei  der  Ueberführung  des  durch  Schwefel- 
wasserstoff abgeschiedenen  Schwefelarsens  in  Arsensäure  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  darauf  zu  achten,  dass  letztere  durch  Eindampfen  der 
Flüssigkeit  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vollständig  entfernt  werde. 


*)  Nach  J.  W.  Retgers  besteht  der  Arsenspiegel  nicht  ans  Arsen,  sondern  aus 
Arsen  Wasserstoff:  AsH,  einer  Verbindung,  die  in  siedendem  Xylol  und  in  heisser 
Kalilauge  löslich  ist.  Der  Einfachheit  wegen  mag  hier  jedoch  die  bisherige  An- 
schauung beibehalten  werden. 
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Da  auch  der  AntimouwaHserstoff,  ^welcher  sich  aus  Antimon- 
verhindungen  unter  denselben  Bedingungen  wie  der  Arsenwasserstoff  bildet, 
ein  ähnliches  Verhalten  beim  Erhitzen  etc.  wie  letzterer  zeigt,  so  ist  es  von 
Wichtigkeit,  die  erzielten  Spiegel  oder  Flecke  weiter  als  von  Arsen  her- 
rührend zu  charakterisiren. 

1.  Farbe.  Der  Arsenspiegel  ist  stark  glänzend  und  von  braunschwarzer 
Farbe;  der  Antimonspiegel  sammetartig  schwarz  und  an  dem,  der  erhitzten 
Stelle  des  Bohres  zugekehrten  Bande  zu  Kügelchen  zusammengeschmolzen. 
Der  Arsenspiegel  findet  sich  Immer  nur  hinter  der  erhitzten  Stelle;  der 
Antimonspiegel  dagegen  in  Folge  der  leichteren  Zersetzbarkeit  des  Antimon- 
wasserstoffes schon  theilweise  vor  derselben.  • 

2.  Unterchlorigsaures  Natrium.  Arsenflecke  werden  von  unter- 
chlorigsaurer  Natriumlösung ^)  sogleich  aufgelöst,  die  Antimonflecke  dagegen 
nicht  verändert: 

2  As  +  3NaC10  =  SNaCl  +  As*0^ 

Unterchlorigs.  Natrium    Chlomatrium 

3.  Flüchtigkeit.  Der  Arsenspiegel  lässt  sich  im  Wasserstoff- 
strome  leicht  durch  Erwärmung  von  einer  Stelle  des  Beductionsrohres  zur 
anderen  forttreiben.  Das  dabei  entweichende  Gas  entwickelt  den  Geruch  nach 
Knoblauch  und  erzeugt  auf  Porcellan  Arsenflecke.  Bei  Weitem  schwieriger 
ist  die  Verflüchtigung  des  Antimonspiegels. 

4.  Oxydation.  Erhitzt  man  den  Arsenspiegel  vorsichtig  in  pinem 
langsamen  Luftstrome,  so  wird  er  zu  Arsenigsäureanhydrid  oxydirt,  welches 
sich  in  kleinen,  glasglänzenden,  durch  die  Lupe  erkennbaren  Krystallen  an 
den  kälteren  Theilen  absetzt.  Der  Antimonspiegel  wird  unter  diesen  Bedin- 
gungen in  amorphes  Antimonoxyd  übergeführt. 

5.  Salpetersäure.  Arsen-  und  Antimonflecke  lösen  sich  beim 
Befeuchten  mit  Salpetersäure  vom  specifischen  Gewichte  1,3  mit  ziemlicher 
Leichtigkeit  zu  arseniger  Säure,  resp.  Antimonoxyd.  Bringt  man  zu  der 
Lösung  des  Arsenspiegels  einen  Tropfen  Silbemitratlösung  und  eine  Spur 
Ammoniak,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber. 
Lässt  man  die  salpetersaure  Lösung  des  Arsenspiegels  in  der  Wärme  ver- 
dunsten und  befeuchtet  dann  den  weissen,  aus  Arsensäure  bestehenden  Bück- 
stand mit  Silbemiti*atlösung  und  einer  Spur  Ammoniak,  so  entsteht  ein 
rothbrauner  Niederschlag  von  arsensaurem  Silber.  Beim  Erwärmen  des  aus 
Arsensäure  bestehenden  Bückstandes  mit  etwas  AmmoniummolybdatlÖsung 
(siehe  S.  346)  auf  50  bis  60^  0.  entsteht  eine  gelbe,  krystallinische  Aus- 
scheidimg von  arsenmolybdänsaurem  Ammonium.  Der  nach  dem  Verdampfen 
der  salpetersauren  Lösung  des  Antimonspiegels  verbleibende,  aus  Antimon- 
oxyd bestehende  Bückstand  wird  durch  Silbernitratlösung  und  wenig  Ammo- 
niak in  der  Kälte  nicht  verändert ;  damit  erwärmt,  bewirkt  er  eine  Beduction 
des  Silbers.  AmmoniummolybdatlÖsung  wird  durch  das  Antimonoxyd  nicht 
verändert. 

6.  Schwefelammonium.  Die  Arsen-  und  Antimonflecke  lösen  sich 
in  gelbem  Schwefelammonium  auf.  Verdunstet  man  die  Lösungen,  so  hinter- 
bleibt von  dem  Arsenspiegel  ein  gelber,  aus  Schwefelarsen  bestehender,  in 
Salzsäure    unlöslicher,    in   Ammoniak-    und   Ammoniumcarbonatlösung   lös- 


^)  Die  LösUDg  von  unterchlorigsaurem  Natrium  darf  zu  diesem  Behafe  weder 
freies  Chlor  noch  freie  unterchlorige  Säure  enthalten.  Sie  ist  entweder  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  Natriumhydroxydlösung  oder  besser  durch  Anreiben  von 
Chlorkalk  mit  Natriumcarbonatlösung  und  Filtriren  der  schwach  alkalischen  Flüssig- 
keit zu  bereiten. 
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lieber  Bückstand.  Das  Antimon  liefert  orangerotbes ,  in  beisser  Salzsäure 
löslicbeSf  in  Ammoniak  und  AmmoniumcarbonatlÖsung  unlöslicbes  Scbwefel- 
antimon. 

7.  Jod.  Bringt  man  ein  Kömcben  Jod  in  eine  Porcellanscbale  und  deckt 
die  den  Arsen-  oder  Antimonspiegel  enthaltende  Schale  darüber,  so  färbt  sieb 
der  Arsenspiegel  allmälig  gelbbraun  —  Jodarsen — ,  der  Antimonspiegel  rotb- 
braun  —  Jodantimon  — .  Die  Färbung  des  Jodarsens  verschwindet  beim 
Anhauchen,  nicht  dagegen  die  des  Jodantimons.  Befeuchtet  man  beide  — 
das  Jodarsen  nach  dem  Verschwinden  der  Farbe  —  mit  starkem  Schwefel- 
wasserstoff wasser,  so  wird  gelbes  Schwefelarsen,  resp.  orangefarbenes  Schwefel- 
antimon gebildet. 

8.  Die  Silberlösungen.  Einen  weiteren  charakteristischen  Unter^ 
schied  zeigen  die  Silberlösungen,  in  welche  das  unzersetzte  Arsen-,  bezw. 
Antimonwasserstoffgas  eingeleitet  wurden: 

12AgN0"    -f     3H«0    +     2A8H»    =    As'O»    +     12HN0*     +     12Ag 
Silbemitrat  Silber 

3AgN0*  +  SbH"  =  Ag«Sb  +  3HN0». 

Antimonwasserstoff        Antimonsüber 

Während  durch  das  Arsenwasserstoffgas  im  Wesentlichen,  unter  Bildung^ 
von  Arsenigsäureanhydrid,  Silber  ausgeschieden  wird,  wird  durch  das  Antimon- 
wasserstoffgas schwarzes  Antimonsilber  gebildet.  Filtrirt  man  beide  Flüssig- 
keiten und  füg^  vorsichtig  sehr  kleine  Mengen  von  Ammoniak  zu,  so  entsteht 
in  dem  Arsenfiltrate  ein  gelber  Niederschlag  von  arsenigsaurem  Silber,  wogegen 
in  dem  Antimonfiltrate  nicht  die  geringste  Spur  von  Antimon  vorhanden  ist, 
mithin  kein  Niederschlag  entsteht. 

Der  Nachweis  des  Arsens  in  dem  Marsh' sehen  Apparate  ist  von  solcher 
Schärfe,  dass  Vio  °^S  Arsenigsäureanhydrid  noch  einen  deutlichen  Arsenspiegel, 
Vioo  mg  dagegen  nur  noch  einen  gegen  weisses  Papier  sichtbaren  Anflug  liefert. 
Es  ist  jedoch  hierzu  noth wendig,  die  Wasserstoffentwickelung  nur  sehr 
langsam  von  statten  gehen  zu  lassen,  femer  die  arsenhaltige  Lösimg  nur 
in  kleinen  Fortionen  zuzugiessen  und  schliesslich  das  Erhitzen  des 
Beduetionsrohres  wenigstens  eine  Stunde  lang  fortzusetzen. 

Sollte  etwa  neben  Arsen  auch  die  Anwesenheit  von  Antimon- 
verbindungen vermutbet  werden,  so  ist,  um  jede  Verwechselung  der  in 
ihren  Wasserstoffverbindungen  so  ähnlichen  Körper  auszuschliessen ,  eine 
vorherige  Trennung  derselben  zu  bewirken.  Zu  diesem  Behufe  wird  der 
durch  Ausfällen  mit  Schwefelwasserstoff  (vergl.  S.  374)  erzeugte,  nöthigenfalls 
durch  Lösen  in  Schwefelammonium  und  Wiederausfällen  der  Lösung  mit 
Salzsäure  von  anderen  Metallen  befreite  Niederschlag,  nach  dem  sorgfältigen 
Auswaschen  mit  dem  Filter  in  eine  gut  glasirte  Porcellanscbale  gebracht 
und  mit  sehr  concentrirter  oder  rauchender  Salpetersäure  so  oft  eingedampft, 
bis  eine  vollständige  Lösung  erzielt  ist.  Der  Bückstand  ist  alsdann  mit 
wenig  reiner  Natronlauge  aufzuweichen  und  mit  2  bis  3  Thln.  fein  zer- 
riebenen, wasserfreien  Natriumearbonats  und  1  Thle.  Natriumnitrats  zu 
mischen.  Die  gesammte  Masse  trägt  man  in  einen  Silbertiegel  ein,  reibt 
die  Porcellanscbale  noch  mit  etwas  Natriumearbonat  aus  und  giebt  dies 
ebenfalls  in  den  Tiegel.  Der  Inhalt  ist  zunächst  bei  gelinder  Wärme  zu 
trocknen  und  dann  vorsichtig  zum  Schmelzen  zu  erhitzen.  Sieht  die  Schmelze 
rein  weiss  aus,  so  ist  die  organische  Substanz  vollkommen  zerstört  und  das 
Arsen  in  arsensaures  Natrium,  das  Antimon  in  metantimonsaures  Natrium 
verwandelt.  Weicht  man  alsdann  die  Masse  mit  Wasser  derartig  auf,  dass 
sie  vollständig  gleichmässig  geworden  ist,  und  fügt  dann  noch  ^/^  des  Volums 


Nachweis  des  Arsens  in  Farben.  379 

Alkohol  zu,  so  scheidet  sich  alles  Antimon  als  metantimonsaores  Natrium 
ah,  während  das  Arsen  als  arsensaures  Salz  in  Lösung  bleibt.  Das  Ungelöste 
ist  nach  dem  vollständigen  Absetzen  durch  ein  kleines  Filter  zu  trennen 
und  mit  alkoholhaltigem  Wasser  auszuwaschen.  Das  Filtrat  kann  dann  nach 
Entfernung  des  Alkohols  durch  Erwärmen,  und  nach  Zerstörung  der  vor- 
handenen salpetersauren  Salze  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  (bis  zur 
Entwickelung  von  Dämpfen  des  Schwefelsäurehydrats)  zur  weiteren  Prüfung 
in  dem  Harsh 'sehen  Apparate  verwendet  werden. 

Die  Trennung  des  Arsens  vom  Antimon,  sowie  auch  vom  Zinn 
kann  auch  in  der  Weise  geschehen,  dass  man  das  durch  Ausfällung  mit 
Schwefelwasserstoff  (vergl.  S.  374)  erhaltene  Gemisch  aus  Schwefelarsen  und 
Schwefelantimon  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  wenig  Kaliumchlorat,  löst, 
die  Lösung  durch  gelindes  Erwärmen  von  Ohlor  beftrei6  und  dann  nach 
Schneider  und  Fyfe  (H.  Beckurts)  mit  Salzsäure  und  Eisenchlorur 
destillirt  (siehe  unten).  Da  in  das  erste  Destillat  meist  etwas  Antimon  mit 
übergeht,  so  ist  dasselbe  in  dem  gleichen  Apparate,  unter  Zusatz  von  etwas 
Eisenchlorur,  nochmals  zu  destillireu.  Dieses  zweite  Destillat  kann  dann 
direct  zur  Prüfung  in  dem  Ha rsh' sehen  Apparate  Verwendung  finden. 

Wird  in  dem  Mar sh' sehen  Apparate  der  Wasserstoff  aus  chemisch 
reinem  (elektrolytisch  dargestelltem)  Eisen  und  Salzsäure  entwickelt,  so 
bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Antimonverbindungen  überhaupt  kein  Antimon- 
wasserstoff, wogegen  sich  daneben  noch  0,015  mg  Arsen  nachweisen  lässt 
(X  Thiele). 

Leitet  man  femer  ein  Gemisch  von  Arsen-  und  Antimonwasserstoff 
durch  ein  U-f5rmiges,  mit  linsengrossen  Stückchen  von  Kalihydrat  gefülltes 
Bohr,  so  wird  der  Antimonwasserstoff  zersetzt,  wogegen  der  Arsenwasserstoff 
kaum  verändert  wird. 

b)  Verfahren  von  Schneider  und  Fyfe  (H.  Beckurts).  In 
manchen  Fällen  (wenn  die  Menge  der  begleitenden  organischen  Substanzen 
keine  allzu  grosse  ist)  kann  der  Nachweis  des  Arsens  bei  forensisch -chemi- 
schen Analysen  auch  in  folgender  Weise  geführt  werden:  Die  zu  unter- 
suchenden Substanzen  werden  so  viel  als  möglich  zerkleinert,  hierauf  mit 
20-  bis  25procentiger  arsen freier  Salzsäure  zu  einem  dünnen  Breie  ange- 
rührt, letzterer  sodann  mit  4  bis  5  g  einer  etwa  20procentigen,  arsen  freien 
EisenchlorürlÖBung  ^)  versetzt  und  von  diesem  Gemische  aus  einer  geräumigen, 
tubulirten  Betorte,  deren  Hals  schräg  emporgerichtet  und  unter  einem 
stumpfen  Winkel  mit  einem  Liebig' sehen  Kühler  verbunden  ist,  vorsichtig 
ein  Drittel  derartig  abdestillirt ,  dass  in  der  Hinute  etwa  3ccm  übergehen. 
Organische  Substanzen,  welche  grössere  Mengen  von  Wasser  enthalten,  sind 
vor  dem  Versetzen  mit  Salzsäure  einzudampfen  (um  Verlust  von  Arsen  zu 
vermeiden,  nach  eventueller  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat),  oder  auch 
mit  Salzsäure  von  mehr  als  25  Proc.  zu  versetzen,  bezw.  mit  Chlorwasserstoff- 
gas zu  sättigen. 

Ist  die  Menge  des  vorhandenen  Arsens  nicht  zu  gross,  so  ist  die  ganze 
Menge  desselben  m  dem  ersten  Destillate  enthalten.  Bei  grösseren  Mengen 
von  Arsen  ist  die  Operation  zu  wiederholen  und  ist  zu  diesem  Zwecke  der 
Destillationsrüokstand  mit  100  ccm  Salzsäure  zu  versetzen  und  von  Neuem 
der  Destillation  zu  unterwerfen.  Je  concentrirter  die  Salzsäure  ist,  um  so 
leichter  destillirt  das  Arsen  als  Chlorarsen  über. 


^)  Eisenchlorur  wird  durch  Auflösen  von  Eisendrehspänen  in  Salzsäure  von 
20  bis  25  Proc.  und  Eindampfen  der  ßltrirten,  überschüssige  Salzsäure  enthaltenden 
Lösung  zur  Trockne  leicht  arsen  frei  erhalten. 
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Der  Nachweis  des  Arsens  in  dem  auf  diese  Weise  gewonnenen  Destillate 
geschieht  derartig,  dass  man  dasselbe  allmälig  in  den  Marsh' sehen  Apparat 
einträgt  und  das  hierdurch  gebildete  Arsenwasserstoffgas  in  der  auf  8.  375  u.  f. 
erörterten  Weise  kennzeichnet. 

Auch  durch  Schwefelwasserstoff  oder  empfindlicher  nach  dem  Verfahren 
der  Pharmae,  germ.,  Ed.  II  —  Gutzeit'sches  Verfahren  —  (s.  8.  198 
und  199)  lässt  sich  in  einem  Theile  des  nach  obigen  Angaben  gewonnenen 
salzsäurehaltigen  Destillates  der  Nachweis  des  Arsens  führen. 

Da  das  Arsen  nach  obigem  Verfahren,  wenn  es  als  Arsenig^ureanhydrid 
oder  als  Arsensäure  in  dem  üntersuchungsobjecte  enthalten  ist,  vollständig 
als  Chlorarsen  in  das  Destillat  übergeht,  so  kann  man  sich  dieser  Methode 
auch  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Arsens  bedienen.  Letzteres 
würde  am  geeignetsten  als  Schwefelarsen  zur  Wägung  zu  bringen  oder 
maassanalytisch  zu  bestimmen  sein  (vergl.  S.  386  und  387). 

Arsen  als  solches  und  Schwefelarsen  werden  nach  dem  Verfahren  von 
Schneider  und  Fyfe  nur  zum  Theil  in  Ohlorarsen  verwandelt. 

c)  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo.  Das  nach  den  auf  8.  374 
gemachten  Angaben  gewonnene  Schwefelarsen  kann  auch  direct  als  solches 
nach  dem  Verfahren  von  Fresenius  und  Babo  gekennzeichnet  werden 
(vergl.  8.  371). 

Verfasser  dieses  Buches  pflegt  zum  Nachweis  des  Arsens  in 
forensisch-chemischen  Fällen  stets  den  Marsh'schen  Apparat 
zu  benutzen  und  zu  diesem  Zwecke  sich  des  unter  a)  (8.  373)  oder  unter  b) 
(8.  379)  angegebenen  Verfahrens  zu  bedienen. 


Im  Nachstehenden  mögen  noch  einige  in  der  Praxis  öfter  vorkommende 
Fälle  des  Arsennachweises  in  Gebrauchsgegenständen,  bei  denen  die 
Anwendung  des  Marsh' sehen  Apparates  meistentheils  nicht  erforderlich  ist, 
erörtert  werden.  Namentlich  sind  es  gewisse  Farben,  welche  durch  ihren 
mehr  oder  minder  beträchtlichen  Qehalt  an  Arsen  schädlich  auf  die  damit 
in  nähere  Berührung  Kommenden  einwirken  und  in  Folge  dessen  zuweilen 
.Veranlassung  zur  Untersuchung  geben. 

Grüne  Farben.  Das  Schweinfurter  Grün,  welches  im  Wesentlichen 
aus  einer  Doppelverbindung  von  metarsenigsaurem  und  essigsaurem  Kupfer 
besteht,  wird  nicht  selten  zum  Färben  von  Tapeten,  Stoffen,  Spielwaaren  etc. 
verwendet  und  kann  durch  den  sich  ablösenden  Staub,  oder  durch  den  an 
feuchten  Wänden  sich  allmälig  entwickelnden  Arsenwasserstoff  schädlich  auf 
die  Gesundheit  einwirken.  Um  in  derartigen  Gegenständen  Arsen  nachzu- 
weisen, digerirt  man  entweder  einen  Theil  derselben  mit  reiner,  arsenfireier 
Salzsäure  (vom  specif.  Gew.  1,124)  oder  man  sucht  etwas  von  dem  Farbstoffe 
abzuschaben  und  verfahrt  mit  diesem  auf  gleiche  Weise.  Bringt  man  einen 
Theil  der  so  erhaltenen  Lösung  auf  ein  blankes  Kupferblech  und  erhitzt  vor- 
sichtig die  betreffende  Stelle,  so  bildet  sich  ein  stahlgrauer  Fleck  von  Arsen- 
kupfer. Die  Beaction  wird  noch  empfindlicher,  wenn  man  in  einen  anderen 
Theil  der  salzsauren  Lösung  ein  Stückchen  blankes  Kupferblech  einsenkt 
und  das  betreffende  Gefäss  (Beagensglas)  längere  Zeit  in  kochendes  Wasser 
eintaucht.  Nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  wird  sich  dann  bei  Anwesen- 
heit von  Arsen  das  Kupferblech  mit  einem  stahlgrauen  Ueberzuge  bekleiden 
(Bein  seh 'sehe  Methode).  Da  jedoch  Antimon-,  Wismuth-  und  Quecksilber- 
verbindungen, ebenso  wie  auch  schweflige  Säure  ähnliehe  Sehwärzungen 
veranlassen,  so  ist  entweder  der  entstandene  Ueberzug  weiter  auf  Arsen  zu 
prüfen,  oder  noch  eine  zweite  Beaction  mit  der  salzsauren  Lösung  des  Unter- 
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Buchungsobjectes  (s.  unten)  auszufahren.  Die  weitere  Erkennung  des  Arsen- 
kupfers geschieht  1)  indem  man  das  mit  Wasser  abgespülte  und  getrocknete 
Kupferblech  zusammenrollt  und  in  einem  Glasröhrchen  erhitzt,  wodurch  ein 
Theil  des  Arsens,  wenn  die  Menge  desselben  nicht  zu  klein  ist,  unverändert 
sich  verflüchtigt  und  einen  schwachen  Arsenspiegel  liefert,  ein  anderer  Theil 
aher  zu  Arsenigsäureanhydrid  oxydirt  wird,  welches  sich  als  weisser,  krystal- 
linischer  Anflug  an  den  kälteren  Theilen  des  Glasrohres  ansetzt.  2)  Indem 
man  das  betreffende  Kupferblech  mit  Eisenchlorid  und  Salzsäure  der  Destil- 
lation (s.  Prüfung  der  Anilinfarben)  unterwirft. 

Einen  weiteren  Theil  der  salzsauren  Lösung  des  grünen  Farbstoffes  ver^ 
setze  man  zur  Bestätigung  des  Vorhandenseins  von  Arsen  mit  dem  doppelten 
Volum  Betten dorf  scher  Zinnchlorürlösung  (siehe  8.  196)  und  lasse  die 
Mischung  eine  Stunde  lang  stehen.  Die  Anwesenheit  von  Arsen  Verbindungen 
macht  sich  durch  eine  mehr  oder  minder  starke  Bräunung  oder  Abscheidung 
von  Arsen  bemerkbar,  welches  nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen  und 
Trocknen  weiter  als  solches  charakteiisirt  werden  kann. 

üeber  weitere  Prüfungsmethoden  s.  nachstehend  unter  Anilinfarben. 

Der  Nachweis  des  Kupfers  ist  in  derartigen,  Schweinfurter  Grün  ent- 
haltenden Farben  leicht  durch  Digestion  einer  Probe  des  Untersuchungs- 
objectes  mit  Ammoniak  zu  führen.  Etwa  vorhandenes  Kupfer  löst  sich  mit 
blauer  Farbe.  Die  blaue  Lösung,  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  etwas 
gelber  Blutlaugensalzlösung  versetzt,  erleidet  eine  Braunfärbung  durch  ge- 
bildetes Ferrocyankupfer. 

Zuweilen  macht  sich  die  Anwesenheit  von  Arsen  in  grün  gefärbten 
Gegenständen  schon  beim  Anzünden  und  Verglimmenlassen  durch  das  Auf- 
treten von  Knoblauchgeruch  bemerkbar. 

Der  Nachweis  des  Arsens  in  dem  pompejanischen  Both  und  den 
damit  gefärbten  Gegenständen ,  sowie  in  anderen  Farben ,  ist  in  einer  ähn- 
lichen Weise  wie  in  den  grünen  Farben  oder  in  den  Anilinfarben  zu  führen. 

Anilinfarben.  Die  im  Handel  befindlichen  Anilinfarben  sind  nicht 
selten  durch  Arsensäure,  welche  bisweilen  noch  zur  Fabrikation  derselben 
Verwendung  findet,  verunreinigt.  Zur  Ausmittelung  der  Arsensäure  unter- 
wirft man  einige  Gramm  der  betreffenden  Farbe  oder  die  damit  geförbten, 
genügend  zerkleinerten  Gegenstände  der  Destillation  mit  reiner,  starker 
Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorür  nach  dem  Verfahren  von 
Schneider  imd  Fyfe  (s.  S.  379).  Führt  mau  die  Destillation  bis  auf  ein 
möglichst  kleines  Volum  des  Bückstandes  aus,  so  ist  alles  Arsen  als  Chlor- 
arsen überdestillirt  und  kann  dieses  in  dem  Destillat  durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  und  weitere  Untersuchung  des  ausgeschiedenen  Schwefel- 
arsens (s.  oben)  als  solches  erkannt  werden.  Der  Nachweis  des  Arsens  kann 
in  obigen  Destillaten  auch  in  der  Weise  erbracht  werden,  dass  man  dasselbe 
in  den  Marsh 'sehen  Apparat  einträgt  oder  es  nach  den  Angaben  der 
Pharmac.  germ,,  Ed,  II  auf  Arsen  prüft  (s.  S.  198): 

BPAsO*    -f    2FeCl«    +    2HC1    =    H*0    +    H^AsO^      +      Fe«Cl* 
Arsensäure     Eisenchlorür  Arsenige  Säure    Eisenchlorid 

H«AsO»    -f    3HC1    =    .3H*0    +    AsCl» 
Arsenige  Säure  Chlorarsen. 

Mit  Anilinroth  geförbte  Flüssigkeiten  sind  zuvor  auf  ein  kleines  Volum 
einzudampfen.  Soll  Arsen  in  Fruchtsäften,  welche  mit  Fuchsin  gefärbt 
sind,  nachgewiesen  werden,  so  verdünnt  man  ein  grösseres  Quantum,  100  bis 
500  g,  derselben  zunächst  mit  Wasser,  fügt  etwas  Salzsäure  hinzu  und  erhitzt 
alsdann  die  Mischung  mit  einem  blanken,  spiralig  aufgewundenen,  dünnen 
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Kupferbleche  längere  Zeit  im  Waseerbade.  Bei  Anwesenheit  von  nicht  zu 
geringen  Mengen  von  Arsen  wird  sich  dasselbe  nach  kürzerer  oder  längerer 
Zeit  mit  einem  grauen  Ueberzuge  bekleiden.  Zur  weiteren  Oharakterisirung 
kann  dann  das  zerkleinerte  Kupferblech,  nach  dem  Abspülen  mit  Wasser, 
der  Destillation  mit  Salzsäure,  imter  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid,  unter- 
worfen und  das  Destillat,  wie  oben  angegeben,  auf  Ohlorarsen  geprüft 
werden. 

Die  Prüfung  der  Fruchtsäfte  auf  Arsen  kann  auch  nach  dem  Ver- 
fahren von  Schneider  und  Fyfe  (H.  Beckurts)  durch  Destillation  mit 
Salzsäure  und  Eisenchlorür  (vergl.  S.  379)  zur  Ausführung  gelangen. 

Die  Prüfung  der  Anilinfarben  auf  Arsen  lässt  sich  auch  in  der 
Weise  ausführen,  dass  man  dieselben  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge 
Salpeter  mischt  und  das  Gemenge  durch  allmäliges  Eintragen  in  einen  zum 
Glühen  erhitzten  dünnwandigen  Eisentiegel  verpufft.  In  der  Schmelze  kann 
dann  das  Arsen  in  folgender  Weise  nachgewiesen  werden. 

Die  vollkommen  weisse  Schmelze  werde  mit  Wasser  aufgeweicht,  die 
Lösung  flltrirt  und  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht.  Nachdem  man  die 
Flüssigkeit  behufs  Zersetzung  des  gebildeten  Kaliumnitrits  einige  Zeit  gekocht 
hat,  fügt  man  derselben  Silberlösung  zu  und  flltrirt  den  etwa  dadurch  ent- 
standenen Niederschlag  ab.  Die  so  gewonnene  klare  Mischung  überschichtet 
man  vorsichtig  in  einem  Beagensglase  mit  verdünnter  Ammoniaklösung. 
War  Arsen  in  dem  Untersuchungsobjecte  vorhanden,  so  zeigt  sich  an  der 
Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  eine  rothbraune  Zone  von  arsen- 
saurem Silber  (vergl.  S.  367). 

Bei  festen  Nahrungs-  oder  Genussmitteln,  welche  in  der  Masse 
gefärbt  sind,  sollen  zur  Prüfung  auf  Arsen,  nach  dem  Gesetze  vom 
10.  April  1888,  möglichst  20  g,  bei  oberflächlich  gefärbten  so  viel  der 
abgeschabten  Farbe,  als  einer  Menge  von  20g  des  Nahrungs-  oder  Genuss- 
mittels  entspricht,  angewendet  werden.  Nach  dem  Zerkleinem  sollen  diese 
Materialien  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  behandelt,  das  Arsen  hierauf 
als  Schwefelarsen  ausgefällt  und  durch  Eindampfen  mit  Salpetersäure  in 
Arsensäure  übergeführt  werden  (vergl.  S.  374).  Die  wässerige,  etwa  15ccm 
betragende  Lösung  des  möglicherweise  Arsensäure  enthaltenden  Verdampfungs- 
rückstandes  soll  alsdann  mit  dem  gleichen  Volum  Ammoniummolybdatlösung 
(s.  S.  346)  versetzt  und  das  Gemisch  zur  Abscheidung  von  Phosphorsaure- 
spuren  drei  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bei  Seite  gestellt 
werden.  Hierauf  soll  die  klare,  nöthigenfalls  filtrirte  Mischung  auf  dem 
Wasserbade  erwärmt  werden,  bis  sie  fünf  Minuten  lang  die  Temperatur  des 
Wasserbades  angenommen  hat,  bezüglich  bis  die  Molybdänsäure  anfängt,  sich 
auszuscheiden.  Ist  Arsen  vorhanden,  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag 
von  arsenmolybdänsaurem  Ammonium,  dem  meist  auch  weisse  Molybdän- 
säure beigemengt  ist.  Nach  einstündigem  Stehen  soll  hierauf  die  über  dem 
Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  möglichst  abgegossen  und  der  restirende 
Niederschlag  zweimal  mit  kleinen  Mengen  einer  Mischung  aus  100  Thln. 
Ammoniummolybdatlösung  und  20  Thln.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew. 
in  80  Thln.  Wasser*  ausgewaschen  werden.  Alsdann  soll  der  Niederschlag 
unter  Erwärmen  in  2  bis  4ccm  Ammoniak  von  10  Proc.  gelöst,  die  Lösung 
mit  4ccm  Wasser  verdünnt  und  nach  dem  Filtriren  mit  V4  Volum  Alkohol 
und  zwei  Tropfen  Chlor magnesiumlösung  versetzt  werden.  Bei  längerem 
Stehen  in  der  Kälte  würde  vorhandenes  Arsen  sich  allmälig  als  weisses,  kry- 
stallinisches  Ammonium -Magnesiumarsenat  ausscheiden. 

Zur  weiteren  Kennzeichnung  soll  hierauf  dieser  Niederschlag  mit  einer 
geringen  Menge  einer  Mischung  aus  1  Thl.  Ammoniak,  2  Thln.  Wasser  und 
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1  Tbl.  Alkohol  ausgewaschen,  dann  in  möglichst  wenig  Salpetersäure  gelöst 
und  diese  Lösung  auf  ein  sehr  kleines  Volum  eingedampft  werden  (L.)- 
Hiervon  soll  man  einen  Tropfen  auf  ein  Porcellanschälchen  bringen,  einen 
Tropfen  Silbernitratlösung  zumischen  und  dann  vom  Bande  her  einen 
Tropfen  Ammoniak  von  10  Proc.  zufliessen  lasHen:  rothbraune  Zone  von 
Silberarsenat  — .  Ein  zweiter  Tropfen  obiger  Lösung  (L.)  soll  auf  einem 
Objectglase  mit  möglichst  wenig  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  der  als- 
bald entstehende  Niederschlag  von  Ammonium-Magnesiumarsenat  unter  dem 
Mikroskope  betrachtet  werden:  spiessige,  rhombische  Krystalle  — .    * 

Diese  vom  Gesetze  vom  10.  April  1888  empfohlene,  ziemlich 
umständliche  Methode  des  Arsennachweises  leistet  in  praxi  nicht 
mehr,  als  die  im  Vorstehenden  für  diesen  Zweck  beschriebenen 
Verfahren,  besonders  nicht  mehr,  als  das  einfache  Verfahren  von 
Schneider  und  Fyfe  (s.  S.  379). 

Von  Flüssigkeiten,  Fruchtgelees  etc.  soll  nach  obigem  Gesetze 
eine  solche  Menge  in  Arbeit  genommen  werden,  dass  die  darin  enthaltene 
Trockensubstanz  20  g  beträgt,  also  z.  B.  vom  Himbeersyrup  30  g,  von 
Johannisbeergelee  35  g,  von  Bothwein,  Essig  etc.  800  bis  1000  g.  Die  nicht 
sauer  reagirenden  Flüssigkeiten  sind  vor  der  Behandlung  mit  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  zunächst  auf  ein  kleines  Volum  einzudampfen,  sauer  reagirende 
Flüssigkeiten  zuvor  durch  Destillation  auf  ein  kleines  Volum  zu  bringen.  Das 
Destillat  ist  in  letzterem  Falle,  nach  ZuMktz  von  etwas  Salzsäure,  auch  mit 
Schwefelwasserstoff  auf  Arsen  zu  prüfen. 

Gespinnste  oder  Gewebe  sind  nach  dem  Gesetze  vom  10.  April  1888 
in  folgender  Weise  auf  Arsen  zu  prüfen.  30  g  davon  sind  nach  dem  Zer- 
kleinern drei  bis  >'ier  Stunden  lang  mit  Wasser  bei  70  bis  80^  C.  zu  extra- 
hiren,  das  Filtrat  ist  auf  25  ccm  einzudampfen  und  diese  Flüssigkeit,  nach 
Zusatz  von  5 ccm  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure,  im  Marsh'schen 
Apparate  auf  Arsen  zu  prüfen.  Wird  hierbei  Arsen  gefunden,  so  war  das- 
selbe in  wasserlöslicher  Form  (vergl.  Anmerkung)  vorhanden. 

Ist  obige  Prüfung  negativ  ausgefallen,  so  sind  zum  Nachweis  von  Arsen 
in  wasserunlöslicher  Form  weitere  10  g  des  Gewebes  anzuwenden  und 
ist  der  Flächeninhalt  desselben  zu  bestimmen,  oder  nöthigenfalls  auch  das 
bereits  mit  Wasser  ausgezogene  Gewebe  zur  weiteren  Untersuchung  zu  be- 
nutzen. Bei  Gespinnsten  ist  der  Flächeninhalt  durch  Vergleich  mit  einem 
Gewebe  zu  ermitteln,  welches  aus  einem  gleichartigen  Gespinnste  derselben 
Fadenstärke  hergestellt  ist.  Der  Arsengehalt  ist  alsdann  quantitativ  zu 
bestimmen,  wie  es  S.  387  angegeben  ist.  100 qcm  des  Gewebes  oder  Ge- 
spinnstes  sollen  nicht  mehr  als  2  mg  Arsen  enthalten. 

Ueber  die  gesetzlichen  Bestimmungen  über  die  Verwendung  gesund- 
heitsschädlicher Farben  s.  Anmerkung^). 


^)  Nach  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1887,  J^.  1  dürfen  gesundbeitsschädliche 
Farben  zur  Herstellung  von  Xahrungs-  und  Genussmitteln,  welche  zum  Verkauf  bestimmt 
sind,  nicht  verwendet  werden.  Gesundheitsschädliche  Farben  sind  FarbstoDe 
oder  Farbzubereitungen,  die  Arsen,  Antimon,  Baryum,  Blei,  Cadmium, 
Chrom,  Kupfer,  Quecksilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gumniigutti,  Corallin 
und  Pikrinsäure  enthalten  (I).  Diese  Farben  dürfen  nach  §.  2  auch  nicht  zur 
Herstellung  von  Gefässen ,  Umhüllungen  oder  Schutzbedeckungen ,  welche  zur  Auf- 
bewahrung und  Verpackung  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  die  zum  Verkauf 
bestimmt  sind,  verwendet  werden.  Ausgenommen  hiervon  sind  Baryumsulfat, 
Barytf arblacke,  die  frei  von  Baryumcarbonat  sind,  Chromoxyd,  Kupfer,  Zinn, 
Zink  und  Legirungen  davon,   als  Metallfarben,    Zinnober,    Zinnoxyd,    Musiv- 
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Wasser.  Um  Wasser  auf  Arsen  zu  prüfen,  hat  man  ein  grosseres 
Quantum,  20  bis  50  Liter,  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  einza- 
dampfen,    in   dem   Bückstande   durch   Erhitzen    mit    reiner,    concentrirter 


gold,  sowie  alle  in  Glasmassen,  Glasuren,  Emails  eingebrannten  Farben  and  der 
äussere  Anstrich  von  Gefassen  aus  wasserdichten  Stoffen  (11). 

§.  3.  Zur  Herstellung  von  kosmetischen  Mitteln  (Mitteln  zur  Reinigung, 
I'flege  oder  Färbung  der  Haut,  des  Haares  oder  der  Mundhöhle),  die  zum  Verkaui 
bestimmt  sind,  dürfen  gesundheitsschädliche  Farben  (I)  ebenfalls  nicht  verwendet  werden. 
Baryumsulfat,  Schwefelcadmium,  Chromoxyd,  Zinnober,  Zinkoxyd,  Zinnozyd,  Schwefel- 
zink,  Kupfer,  Zinn,  Zink  und  deren  Leginmgen  in  Form  von  Puder  kommen  hierbei 
nicht  in  Betracht. 

§.  4.  Zur  Herstellung  von  Spiel waaren,  die  zum  Verkauf  bestimmt  sind, 
einschliesslich  der  Bilderbogen,  Bilderbücher  und  Tuschfarben,  sowie  der  Blumentopf- 
gitter  und  künstlichen  Christbäume,  dürfen  gesundheitsschädliche  Farben  (I)  nicht 
verwendet  werden.  Ausgenommen  hiervon  sind  die  Farbmaterialien  (H),  Schwefel- 
antimon und  Schwefelcadmium  als  Färbemittel  von  Gummimasse,  Bleioxyd  in  Firaiss, 
Bleiweiss  als  Bestandtheil  des  sogenannten  Wachsgusses  (jedoch  nicht  über  1  Proc.), 
Bleichromat  für  sich  oder  mit  Bleisulfat  als  Oel-  oder  Lackfarbe  oder  mit  Lack-  oder 
Firnissüberzug,  die  in  Wasser  unlöslichen  Zinkverbindungen  (bei  Gummispielwaaren 
jedoch  nur,  soweit  sie  als  Färbemittel  der  Gummimasse,  als  Oel-  oder  Lackfarben, 
oder  mit  Lack-  oder  Firnissüberzug  verwendet  werjien)  und  alle  in  Glasuren  und 
Emails  eingebrannten  Farben. 

§.  5.  Zur  Herstellung  von  Buch-  und  Steindruck  auf  den  in  §§.  2,  3  und  4 
bezeichneten  Gegenständen  dürfen  nur  solche  Farben  nicht  verwendet  werden,  die 
Arsen  enthalten. 

§.  6.  Tuschfarben  jeder  Art  dürfen  als  frei  von  gesundheitsschädlichen  Stoffen 
oder  als  giftfrei  nicht  feilgehalten  werden,  wenn  sie  nicht  den  Vorschriften  des  §.  4 
entsprechen. 

§.  7.  Zur  Herstellung  von  zum  Verkauf  bestimmten  Tapeten,  Möbelstoffen, 
Teppichen,  Stoffen  zu  Vorhängen  oder  Bekleidungsgegenständen,  Maske n, 
Kerzen,  künstlichen  Blättern,  Blumen  oder  Früchten  dürfen  Farben,  die 
Arsen  enthalten ,  nicht  verwendet  werden.  Auf  die  Verwendung  arsenhaltiger 
Beizen  oder  Fixirungsmittel  zum  Zwecke  des  Färbens  oder  Bedrückens  von 
Gespinnsten  und  Geweben  findet  diese  Bestimmung  nicht  Anwendung.  Derartig 
bearbeitete  Gespinnste  oder  Gewebe  dürfen  jedoch  zu  den  in  §.  7  genannten  Gegen- 
ständen nicht  verwendet  werden,  wenn  sie  das  Arsen  in  wasserlöslicher  Form 
oder  in  solcher  Menge  enthalten,  dass  sich  in  100  qem  des  fertigen  Gegen- 
standes mehr  als  2  mg  Arsen  vorfinden  (vergl.  S.  383). 

§.  8.  Die  Vorschriften  des  §.  7  gelten  auch  für  zum  Verkauf  bestimmte 
Schreibmaterialien,  Lampen-  und  Lichtschirme,  sowie  Lichtmanschetten. 
Die  Herstellung  der  Oblaten  unterliegt  den  Bestimmungen  des  §.  1,  jedoch  kann 
hierbei,  sofern  sie  nicht  zum  Genüsse  bestimmt  sind,  Baryumsulfat ,  Chromozyd  und 
Zinnober  Verwendung  finden. 

§.  9.  Arsenhaltige  Wasser-  oder  Leimfarben  dürfen  zum  Anstrich  von 
Fussböden,  Decken,  Wänden,  Thüren,  Fenstern  der  Wohn-  oder  Geschäftsräume,  von 
Roll-,  Zug-  und  Klappläden,  Vorhängen,  Möbeln  oder  sonstigen  häuslichen  Gebrauchs- 
gegenständen nicht  verwendet  werden. 

§.  10.  Auf  Verwendung  von  Farben ,  welche  gesundheitsschädliche  Stoffe  (I) 
nicht  als  constituirende  Bestandtheile ,  sondern  nur  als  Verunreinigungen,  und 
zwar  höchstens  in  einer  Menge  enthalten,  die  sich  bei  den  in  der  Technik  gebräuch- 
lichen Darstellnngsmethoden  nicht  vermeiden  lässt,  finden  die  Bestimmungen  des  §.  2 
bis  9  keine  Anwendung. 

§.  11.  Auf  die  Färbung  von  Pelzwaaren  finden  die  Vorschriften  obigen 
Gesetzes  keine  Anwendung. 
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Schwefelsäure  die  Nitrate  und  Chloride  zu  zersetzen  und  dann  die  Masse  im 
Marsh 'sehen  Apparate  zu  prüfen. 

Luft.  Die  Atmosphäre  von  Zimmern,  deren  Wände  mit  arsenhaltigen 
Tapeten  hekleidet  sind,  enthält  nicht  selten  Arsen,  indem  letzteres  einestheils 
durch  mechanische  Verstaubung,  anderentheils  durch  Arsenwasserstoffgas, 
dessen  Bildung  durch  die  Feuchtigkeit  der  Wände  und  den  in  Zersetzung 
befindlichen  Kleister  veranlasst  wird,  in  die  Zimmerluft  gelangt.  Die  Prü- 
fung derartiger  Luft  auf  Arsen  ist  in  folgender  Weise  zu  bewerkstelligen. 
Durch  ein  50  bis  60  cm  langes,  V,  bis  1  cm  weites  Bohr  aus  schwer  schmelz- 
barem Glase,  in  dessen  erstem  Drittel  sich  Asbest,  welcher  zuvor  mit  Balz- 
säure ausgekocht,  dann  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglüht  worden  war, 
in  dessen  zwei  übrigen  Dritteln  sich  zuvor  ebenso  behandelter,  jedoch  als- 
dann noch  mit  reiner  Natronlauge  befeuchteter  Asbest  befindet,  wird,  nach- 
dem das  erste  Drittel  des  Bohres  zum  Glühen  erhitzt  ist,  eine  grössere 
Menge  der  zu  prüfenden  Luft  (50  bis  100  Liter)  mittelst  eines  Aspirators 
langsam  hindurchgesogen.  Das  etwa  vorhandene  Arsenwasserstoflfgas  wird 
auf  diese  Weise  zu  Arsenigsäureanhydrid  oxydirt,  welches  von  dem  Natron- 
hydrat aufgenommen  wird.  Zieht  man  daher  nach  beendeter  Operation  den 
natronhaltigen  Asbest  mit  heissem  Wasser  aus,  so  lässt  sich  diese  Flüssigkeit 
nach  dem  Filtriren  und  Neutralisiren  mit  Schwefelsäure  zur  weiteren  Prü- 
fung in  dem  Marsh' sehen  Apparate  verwenden. 

Kerzen.  Zum  Nachweis  des  Arsens  in  Kerzen  digerire  man  unter 
häufigem  Umrühren  eine  oder  mehrere  davon  in  einem  Becherglase  mit 
arsenfreier  Salzsäure  von  25  Proc,  lasse  nach  Entfärbung  des  geschmolzenen 
Kerzenmateriales  erkalten,  trenne  hierauf  die  erstarrte  Masse  von  der  Salz- 
säure und  prüfe  letztere,  wie  6.  380  u.  f.  angegeben  ist. 

Glas,  Smalte,  bunter  Streusand.  5  bis  10  g  des  sehr  fein 
gepulverten  Materiales  sind  durch  Schmelzen  mit Kalium-Natriumcarbonat 
aufzuschliessen  (s.  Silicate),  die  erkaltete  Masse  ist  hierauf  in  Wasser  zu 
lösen,  die  Lösung  mit  Salzsäure  zu  übersättigen  und  nach  Zusatz  von  etwas 
Kaüumchlorat  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Der  sandige  Bückstand  werde 
alsdann  mit  Wasser  ausgezogen  und  diese  Lösung  nach  einem  der  im  Vor- 
stehenden angegebenen  Verfahren  auf  Arsen  geprüft. 

Quantitative  Bestimmung  des  Arsens. 

Um  das  Arsen  in  seinen  Verbindungen  quantitativ  zu  bestimmen,  führt 
man    dasselbe    zunächst    in   Arsensäure   über,    föUt    dieselbe    alsdann    mit 

Nach  den  privaten  Vereinbarungen  der  freien  Vereinigung  bayerischer 
Vertreter  der  angewandten  Chemie  dürfen  die  für  Gebrauchsgegenstände  verwendeten 
Farben  für  lg  oder  100  qcm  bemaltes  Holz  oder  600  qcm  Papier,  Tapeten  etc.  an 
schädlichen  Beimengungen ,  auf  folgende  Verbindungen  umgerechnet ,  nicht  mehr 
enthalten  als : 

Arsenige  Säure  ....  0,0026  g  Kaliumdichromat   .    .    .  0,0056  g 

Chlorbaryum 0,0151  „  Uranacetat 0,0247  „ 

Bleiacetat 0,0029  „  Chlorzink 0,0209  „ 

Bleicarbonat 0,0025  „  Zinksulfat 0,0247  „ 

Bleisulfat 0,0029  „  Zinnchlorür 0,0160  „ 

Brech Weinstein  ....  0,0051  „  Kupfersulfat 0,0045  „ 

Cadmiumsulfat  ....  0,0216  „ 

Enthält  die  Farbe  zwei  oder  mehrere  von  obigen  schädlichen  Bestandtheilen,  so 
»oll  die  Summe  derselben  nur  so  viel  betragen,  als  wenn  nur  eine  dieser  Substanzen 
vorhanden  wäre. 

Schmidt,  pharmaceutisohe  Chemie.    I.  95 
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Magnesiamixtur  (s.  8.  345)  als  Ammoniummagnesiumanenat  und  bringt  es 
in  Gestalt  dieser  Verbindung  zur  Wägung.  In  den  meisten  Fällen  wird  es 
erforderlich  sein,  das  Arsen  zunächst  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff 
in  8chwefelarsen  überzuführen^),  letzteres  auszuwaschen  und  dann  durch 
wiederholtes  vorsichtiges  Eindampfen  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Arsen- 
säure zu  verwandeln.  Die  Ueberfuhrung  des  Schwefelarsens  in  Arsensänre 
läsBt  sich  auch  leicht  in  der  Weise  bewirken,  dass  man  ersteres  im  feuchten 
Zustande  vom  Filter  in  ein  geräumiges  Becherglas  abspritzt,  das  Filter  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  nach  wäscht  und  das  Filtrat  nebst  dem  Schwefel- 
arsen im  Wasserbade  zur  Trockne  bringt.  Der  B&ckstand  ist  hierauf  unter 
sorgfältiger  Abkühlung  mit  rauchender  Salpetersäure  zu  übergiessen,  das 
Gemisch  mit  einigen  Tropfen  Brom  zu  versetzen  und  alsdann  unter  zeit- 
weiligem Umschwenken  bis  zur  vollständigen  Lösung  bei  Seite  zu  stellen. 
Die  erzielte  Lösung  ist  endlich  durch  Eindampfen  von  dem  grössten  Theile 
der  Salpetersäure  zu  befreien  und  dann  zur  weiteren  Bestimmung  zu  ver- 
wenden. Sollte  die  Menge  des  Schwefelarsens  eine  zu  grosse  sein,  um  auf 
einmal  in  Arsensänre  verwandelt  werden  zu  können,  so  sammelt  man  das- 
selbe auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  249)  und  nimmt  nach  dem  Aus- 
waschen und  Trocknen  bei  100®  nur  einen  aliquoten  Theil  davon.  Die  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene,  nicht  zu  verdünnte  Arsensäurelösung 
wird  zur  Abscheidung  des  Arsens  mit  Ammoniak  übersättigt,  sodann  mit 
Magnesiamixtur  und  der  Hälfte  des  Gesammtvolums  an  Alkohol  versetzt  und 
einen  bis  zwei  Tage  lang  bei  Seite  gestellt.  Das  ausgeschiedene  Ammonium- 
magnesiumarsenat  ist  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  249)  zu  sammeln 
und  mit  einem  Gemische  aus  1  Tbl.  Ammoniak,  1  Thl.  Alkohol  und  SThln. 
Wasser  so  lange  auszuwaschen,  bis  das  abfliessende  Filtrat,  nach  Ueber- 
sättigung  mit  Salpetersäure,  auf  Zusatz  von  Silberlösung,  nur  noch  eine  sehr 
schwache  Trübung  giebt.  Der  Niederschlag  ist  alsdann  bei  100  bis  105®  bis 
zum  Constanten  Gewichte  zu  trocknen  und  als:  A8Mg(NH^)0^-f~yiH'0 
zu  wägen.  Zu  der  so  ermittelten  Gewichtsmenge  ist  noch  für  je  15  ccm  der 
Flüssigkeit,  in  welcher  sich  das  Ammoniummagnesiumarsenat  abgeschieden 
hatte,  1mg  als  Correctur  zuzuzählen.  Das  Wasch wasser  bleibt  unberück- 
sichtigt.   Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

2[Mg(NH'»)A8  0*  -|-  VjH'O]  :  2As  =  gefundene  Menge  :  x, 
(380)  (150) 

Befindet  sich  das  Arsen  als  arsenige  Säure  in  Lösung,  so  kann  dasselbe, 
bei  Abwesenheit  von  Verbindungen,  welche  Schwefelwasserstoff  zersetzen 
(Salpetersäure,  Eisenoxydsalze  etc.),  behufs  quantitativer  Bestimmung  auch 
als  Schwefelarsen:  As*S',  zur  Wägung  gebracht  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  leitet  man  durch  die  genügend  verdünnte,  schwach  saure  Lösung, 
welche  sich  in  einer  Kochflasche  (siehe  S.  133)  befindet,  zunächst  etwa 
10  Minuten  lang  Kohlensäureanhydrid,  um  die  Luft  vollständig  zu  ver- 
drängen, und  sättigt  alsdann  die  Flüssigkeit  vollständig  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Hierauf  leitet  man  durch  das  Liquidum  abermals  Kohlensäureanhydrid , 
bis  kein  Schwefelwasserstoffgeruch  mehr  bemerkbar  ist,  sammelt  dann  das 
ausgeschiedene  Schwefelarsen  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  8.  249), 
wäscht  es  aus  und  trocknet  es  schliesslich  bei  100®  bis  zum  constanten 
Gewichte. 


^)  Hierbei  ist  es  nothwendig,  schliesslich  die  mit  Schwefelwasserstoff  gesattigte 
Flüssigkeit  so  lange  gelinde  zu  erwärmen,  bis  sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasser- 
stoff riecht,  um  icleine  Mengen  gelöst  gebliebenen  Schwefelarsens  abzuscheiden. 
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Bei  toxikologischen  Analysen  ist  ein  aliquoter  Theil  des  zuvor 
gleichmässig  gemischten  üntersuchungsobjectes  in  der  im  Vorstehenden 
beschriebenen  Weise  mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zu  oxydiren,  das 
Arsen  dann  mit  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelarsen  abzuscheiden  und 
letzteres  endlich  in  gleicher  Weise  in  Ammoniummagnesiumarsenat  überzu- 
führen.   Vergl.  auch  8.  380. 

Zur  Bestimmung  des  Arsengehaltes  in  Geweben,  Gespinnsten  (siehe 
8.  383)  oder  in  anderen  Gebrauchsgegenständen,  sowie  in  Nahrungs- 
und Genussmitteln  isolirt  man  dasselbe  zunächst  nach  dem  Verfahren  von 
Schneider  und  Pyfe  (Beckurts)  in  der  auf  S.  379  angegebenen  Weise, 
fällt  es  aus  den  mit  Wasser  verdünnten  Destillaten  (D)  durch  Schwefelwasser- 
stoff und  darauf  folgendes  gelindes  Erwärmen  (vergl.  S.  386)  vollständig 
aus,  sammelt  das  gebildete  Schwefelarsen  auf  einem  kleinen  Filter  und  wäscht 
es  mit  salzsäurehaltigem  Wasser.  Diesen  Niederschlag  löst  man  alsdann 
durch  Digestion  mit  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,19,  die  mit  Brom  versetzt 
ist,  auf,  oder  führt  ihn,  wie  oben  angegeben  ist,  mit  rauchender  Salpeter- 
säure und  Brom  in  Arsensäure  über  und  unterwirft  diese  Lösung  nach  dem 
Verjagen  des  Broms  (in  letzterem  Falle  auch  der  Salpetersäure  durch  Ver- 
dampfen zur  Trockne)  nochmals  der  Destillation  mit  Salzsäure  und  Eisen- 
chlorür  nach  Schneider  und  Fyfe  (Beckurts).  In  diesen  Destillaten  ist 
dann  das  Arsen,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  nach  obigen  Angaben 
als  As' 6'  oder  einfacher  maassanalytisch  quantitativ  zu  bestinamen.  Zu 
letzterem  Zwecke  unterwirft  man  obige  Destillate  (D),  falls  dieselben  etwas 
gefärbt  sein  sollten,  unter  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorür ,  noch  einmal  der 
Destillation,  und  zwar  bis  nahe  zur  Trockne,  neutralisirt  alsdann  das  nun 
farblose  Destillat  annähernd  mit  reiner  Natronlauge,  übersättigt  hierauf 
die  Flüssigkeit  mit  gepulvertem  Natriumbicarbonat  und  titrirt  dieselbe 
Bchliesslioh,  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkelösung,  mit  Viq-  oder  Vioo- Normal- 
Jodlösung  (vergl.  S.  225  und  366). 


Antimon,   Sb. 
Atomgewicht  120.     Drei-  und  fünfwerthig. 

Geschichtliches.  Das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon  war 
Bchon  in  den  ältesten  Zeiten  bekannt.  Das  Antimon  selbst  und  eine  Anzahl 
Beiner  Verbindungen  wurden  zuerst  im  15.  Jahrhundert  von  Basilius 
ValentinuB  dargestellt. 

Yorkommen.  Das  Antimon  findet  sich  in  der  Natur  nur  selten 
gediegen;  hauptsächlich  kommt  es  in  Verbindung  mit  Schwefel  als 
Grauspiessglanz  oder  Antimonglanz :  Sb^S^,  vor.  In  Begleitung 
▼on  Schwefelarsen  und  anderen  Schwefelmetallen  findet  sich  das 
Schwefelantimon  in  vielen  Mineralien,  so  z.  B.  mit  Schwefelblei, 
Schwefelkupfer,  Schwefeleisen,  Schwefelsilber  in  den  Fahlerzen,  in 
dem  Bournonit:  2PbS  -f  Cu^S  +  Sb^S»,  dem  Zinkenit:  Pb  S 
-f  Sb>S3,  dem  Plagionit:  4PbS  +  SSbsS^,  dem  Federerz:  2PbS 
4-  Sb«Ss,  dem  Kupferantimonglanz:  Cu^S  +  Sb^S»,  etc.  In  Ver- 
bindung mit  Schwefelsilber  bildet  das  Schwefelantimon  das  dunkle 
Rothgültigerz:  3Ag«S  +  Sb^S»,  den  Miargyrit:  Ag^S  +  Sb2S^ 
das  Sprödglaserz:  öAg^S  +  Sb'S^,  etc. 

26* 
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Mit  Sauerstoff  verbanden:  Sb^O^,  kommt  das  Antimon  vor  als 
Antimonblüthe  oder  Weissspiessglanzerz,  bezüglich  als  Yalen- 
tinit  in  rhombischen  Ery  stallen  und  als  Senarmontit  in  regulären 
Octaedern.  In  der  neueren  Zeit  ist  das  Antimonoxyd:  Sb^O^,  auch  in 
derben,  durch  Kieselsäure  verunreinigten,  ziemlich  mächtigen  Lagern 
in  Califomien  aufgefunden  worden.  Kleine  Mengen  von  Antimou 
kommen  auch  als  Antimonocker:  Sb^O^,  sowie  als  Antimonoxysulfid : 
Sb-'O^  4~  2Sb^S^,  in  dem  Rothspiessglanzerze  vor. 

Darstellung.  Das  käufliche  Antimon  wird  aus  dem  natürlich  vor- 
kommenden, durch  Ausschmelzen  gereinigten  Schwefelantimon  gewonnen, 
indem  man  dasselbe  entweder  mit  Eisen  zusammenschmilzt,  und  es  so  von 
Schwefel  befreit,  oder  indem  man  es  röstet,  wobei  sich  der  Schwefel  in 
Schwefligsäureanhydrid  und  das  Antimon  in  antimonsaures  Antimonoxyd : 
Sb*0*,  verwandelt.  Letzteres  wird  alsdann  durch  Kohle,  unter  Zusatz  von 
Natriumcarbonat,  zu  Antimon  reducirt.  Um  das  Schwefelantimon  in  der 
ersterwähnten  Weise  durch  Eisen  zu  entschwefeln,  bringt  man  in  einen 
Schmelztiegel  100  Thle.  Schwefelantimon,  42  Thle.  Schmiedeeisen  (Abfälle), 
10  Thle.  wasserfreien  Natriumsulfats  und  2y,  bis  3  Thle.  Kohle,  und  erhitzt 
das  Ganze  zur  Bothgluth.    Das  gebildete  Antimon: 

Sb«S»        -|-        3  Fe        =         2Sb        +        3FeS 
Schwefelantimon        Eisen  Antimon         Schwefeleisen 

sammelt  sich  allmälig  am  Boden  des  Tiegels  als  Begulus  an,  während  das 
gleichzeitig  gebildete  Schwefeleisen,  gemischt  mit  dem  specifisch  leichten 
Schwefelnatrium,  entstanden  durch  Einwirkung  der  Kohle  auf  das  zugesetzte 
Natriumsulfat,  den  Begulas  als  leicht  schmelzbare  Masse  bedeckt,  die  nach 
dem  Erkalten  leicht  davon  getrennt  werden  kann. 

Der  grösste  Theil  des  im  Handel  vorkommenden  Antimons  wird  durch 
vorsichtiges  Kosten  des  Schwefelantimons  in  Flammöfen,  unter  fortwährendem 
Umrühren,  gewonnen.  Hierbei  wird  der  Schwefel  in  Schwefligsäureanhydrid, 
das  Antimon  im  Wesentlichen  in  antimonsaures  Antimonoxyd  —  Spiess- 
glanzasche  —  übergeführt,  welches  dann  durch  Schmelzen  mit  Kohle  und 
Natriumcarbonat  in  Tiegeln  oder  Schachtöfen  zu  Antimon  reducirt  wird. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Antimon  enthält 
gewöhnlich  noch  kleine  Mengen  von  Arsen,  Blei  und  anderen  Metallen.  Um 
es  davon  zu  befreien,  schmilzt  man  das  Bohantimon  zunächst  mehrmals 
unter  Zasatz  von  etwas  Schwefelantimon  und  schliesslich  unter  Zusatz  von 
Natriumcarbonat  und  etwas  Salpeter,  wodurch  die  fremden  Beimengungen  in 
die  Schlacke  übergehen.  Ganz  rein  wird  das  Antimon  durch  Zusammen- 
schmelzen von  10  Thln.  reinen,  aus  Algarotpulver  bereiteten  Antimonoxyds 
mit  8  Thln.  wasserfreien  Natriumcarbonats  und  2  Thln.  Kohle  in  einem 
Tiegel  aus  feuerfestem  Materiale  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Antimon  ist  ein  silberweisses,  glänzendes 
Metalloid  mit  krystallinisch-blätterigem  Gefüge.  Bei  aller  Aehnlichkeit 
mit  dem  Phosphor  und  Arsen  zeigt  dasselbe  in  seinen  physikali- 
schen und  chemischen  Eigenschaften  schon  bei  Weitem  mehr  den 
Charakter  eines  Metalles,  als  jene  Elemente.  Das  Antimon  ist  spröde 
und  lässt  sich  in  Folge  dessen  leicht  pulvern.  Es  schmilzt  bei 
43 2<^;  beim  Erstarren  krystallisirt  es  in  Rhomboedem.  Bei  Weissgluth- 
hitze    lässt    es    sich    destilliren.      Bei    1437<^  beträgt  das   specifische 
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Gewicht  des  Antimondampfes  12,4  (Luft  =1);  hieraus  geht  hervor, 
dass  das  IM^lecül  des  Antimons  in  Dampfform  nicht  wie  das  des 
Phosphors  und  Arsens  vier  Atome  enthält.  Das  specifische  Gewicht 
des  krystallisirten  Antimons  beträgt  6,7.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erleidet  das  Antimon  an  der  Luft  keine  Veränderung,  wird  es  aber 
zum  Schmelzen  erhitzt,  so  verbrennt  es  mit  grünlichweisser  Flamme  zu 
Antimonoxyd,  welches  sich  theilweise  als  weisser  Rauch  verflüchtigt, 
theilweise  sich  in  Ejrystallen  um  die  erkaltende  Metallkugel  lagert.  In 
Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  ist  das  reine  Antimon  unlös- 
lich. Heisse,  concentrirte  Schwefelsäure  verwandelt  es  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefligsäureanhydrid  in  Antimonsulfat ;  Salpetersäure,  ohne 
es  zu  lösen,  in  ein  Gemisch  von  Antimonoxyd  und  Antimonsäure ; 
Königswasser,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung,  in  Antimonchlorür 
oder  Antimonchlorid.  Im  Chlorgase  verbrennt  das  fein  gepulverte 
Antimon  mit  Lebhaftigkeit  zu  Antimon chlorid. 

Explosives  Antimon.  Leitet  man  durch  eine  Lösung  von  Antimon- 
tri Chlorid  in  Salzsäure  einen  schwachen,  aber  constanten  galvanischen  Strom, 
so  scheidet  sich,  wenn  man  als  positiven  Pol  eine  Antimonplatte,  als  nega- 
tiven Pol  eine  Kupfer-  oder  Platinplatte  anwendet,  an  letzterem  eine  Schicht 
silberglänzenden  Antimons  vom  specif.  Gew.  5,78  ab.  Wird  letzteres  mit 
einem  scharfen  Gegenstände  geritzt,  oder  mit  einem  glühenden  Drahte 
berührt,  so  zerstäubt  es  exploHionsartig  unter  Entwickelang  eines  weissen, 
von  Antimonchlorid  herrührenden  Dampfes.  Dieses  explosive  Antimon  ist 
kein  reines  Metalloid,  sondern  anscheinend  eine  lose  Verbindung  von  Antimon 
mit  Antimonchlorid. 

Prüfung.  Das  käufliche  Antimon,  welches  sowohl  zur  Bereitung  ver- 
schiedener pharmaceutiseher  Präparate,  als  auch  zur  Darstellung  von  Hetall- 
legirungen  —  Britann iametall:  90  Thle.  Zinn,  10  Thle.  Antimon; 
LetternmetaU:  4  Thle.  Blei,  1  Thl.  Antimon  (enthält  bisweilen  auch 
Kupfer  und  Zinn);  Zapfenlagermetall  (AntiMctionsmetall) :  5  Thle. 
Kupfer,  85  Thle.  Zinn,  10  Thle.  Antimon;  Metal  arg  entin:  85,5  Thle.  Zinn, 
14,5  Thle.  Antimon;  Ashburymetall:  77,8  Thle.  Zinn,  19,4  Thle.  Antimon, 
2,8  Thle.  Zink;  goldähnliche  Legierung:  100  Thle.  Kupfer,  6  Thle. 
Antimon  —  Verwendung  findet,  ist  nicht  selten  mit  Arsen,  Blei,  Kupfer, 
Eisen  veranreinigt.  um  es  hierauf  zu  prüfen,  löst  man  das  fein  gepulverte 
Antimon  in  Salzsäure  unter  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  und  ermittelt  die 
fraglichen  Verunreinigungen  in  der  so  erzielten,  zuvor  etwas  eingedampften 
Lösang  nach  den  unter  Liquor  Stihii  Morati  angegebenen  Methoden.  Die 
gute  Beschaffenheit  des  Antimons  ergiebt  sich  zum  Theil  bereits  durch  das 
blätterig-krystallinische  Geffige  und  die  leichte  Schmelzbarkeit  desselben  zu 
einem  glänzenden  Metallkome.  Die  erzielte  Metallkugel  verflüchtige  sich  in 
der  Löthrohrflamme  vollständig,  ohne  Entwlckelung  von  Knoblauchgeruch 
(Arsen)  und  ohne  Erzeugung  eines  gelben  Beschlags  (Blei). 

Erkennung  der  Antimonverbindungen.  Schmilzt  man  eine 
Antimonvorbindung  mit  Soda  oder  Gyankalium  auf  der  Kohle  in  der 
reducirenden  Löthrohrflamme,  so  bilden  sich  spröde  Metallkömer, 
welche  sich  mit  geruchlosem,  weissem  Rauche  von  Antimonoxyd,  der 
sich  theilweise  auf  der  Kohle  als  weisser  Beschlag  ablagert,  verflüch- 
tigen.    Das  geschmolzene  Metallkom  glüht  nach  dem  Ejrhitzen   noch 
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kurze  Zeit,*  unter  Entwickelung  eines  weissen  Bauches,  fort.  Häufig 
bekleidet  sich  dasselbe  auch  mit  einem  Netze  weisser,  glänzender, 
nadeiförmiger  Erystalle  von  Antimonoxyd. 

Die  in  Wasser  und  in  Säuren  löslichen  Antimonverbindungen  liefern 
mit  Schwefelwasserstoff  orangerothes  Schwefelantimon:  Sb^^S^,  leicht 
löslich  in  Schwefelammonium  und  ätzenden  Alkalien,  nach  dem  Aus- 
waschen unlöslich  in  Ammoniak-  und  Ammoniumcarbonatlösung.  Con- 
centrirte  Salzsäure  löst  das  Schwefelantimon  zu  Antfinonchlorur  unter 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff.  Die  in  Säuren  unlöslichen 
Antimonverbindungen  werden  im  fein  vertheilten  Zustande  durch 
Digestion  mit  Schwefelammonium  in  lösliche  Doppelverbindungen  über- 
geführt, aus  deren  Lösung  durch  Salzsäure  ebenfalls  orangerothes 
Schwefelantimon  gefällt  wird. 

Die  durch  Lösen  des  Schwefelantimons  in  starker  Salzsäure  erzielte 
Lösung  von  Antimonchlorür  kann  nach  dem  vorsichtigen  Eindampfen 
zu  folgenden  Keactionen  verwendet  werden: 

Mit  Wasser  verdünnt,  scheidet  sich  Basisch-Chlorantimon  (Algarot- 
pulver)  als  weisser  Niederschlag  ab,  welcher  auf  Zusatz  von  Weinsäure 
wieder  verschwindet.  Ealihydrat  bewirkt  eine  weisse,  im  Ueber- 
schusse  des  Fällungsmittels  lösliche  Fällung.  Bringt  man  eine  sehr 
verdünnte  Antimonchlorürlösung  oder  überhaupt  jede  salzsäurehaltige, 
von  Chlor  und  Salpetersäure  freie  Antimonlösung  auf  ein  Platin- 
blech oder  auf  den  Deckel  eines  Platintiegels  und  legt  in  diese  Flüssig- 
keit ein  kleines  Zink-  oder  Zinnkorn  so,  dass  es  das  Platin  berührt, 
so  bekleidet  sich  das  Platin  nach  kurzer  Zeit  durch  die  ganze 
Flüssigkeitsschicht  mit  einem  schwarzen,  festhaftenden  Ueberzuge 
von  Antimon,  welches  in  officineller  Salzsäure  selbst  beim  Erwärmen 
sich  nicht  löst,  wohl  aber  nach  Zusatz  eines  Tropfens  Jodtinctur. 
Diese  für  das  Antimon  sehr  charakteristische  Beaction  ist  von  solcher 
Empfindlichkeit ,  dass  man  mit  Sicherheit  noch  0,00005  g  Antimon  in 
1  ccm  Flüssigkeit  nach  einem  viertelstündigen  Stehen  nachweisen  kann 
(Fresenius),  lieber  das  Verhalten  des  Antimon wasserstoffgases 
siehe  unten. 

Bringt  man  eine  Antimon  Verbindung  an  einem  Asbestfaden  in  den  oberen 
Beductionsraum  des  Bunsen' sehen  Brenners  (vergl.  Flamme  kohlenstoff- 
haltiger Verbindungen),  so  färbt  sich  die  Flamme  grünlich;  hält  man  ein 
mit  kaltem  Wasser  gefälltes  Porcellanschälohen  dagegen,  so  bildet  sich  ein 
braunschwarzer  Fleck  von  Antimon.  Arsen  zeigt  ein  sehr  ähnliches  Ver- 
halten ;  es  tritt  jedoch  dabei  der  Geruch  nach  Knoblauch  auf  und  wird  der 
Arsenfleck  von  Natrium hypoohloritlösung  gelöst,  was  bei  dem  Antimonflecke 
nicht  der  Fall  ist  (vergl.  ß.  377). 

Quantitative  Bestimmung.  Behufs  quantitativer  Bestimmung  ist 
das  Antimon  zunächst  durch  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff  in  schwach 
saurer,  verdünnter  Lösung  in  Schwefelantimon  überzuführen.  Auch  hierbei 
ist  es,  ähnlich  wie  bei  der  Fällung  des  Schwefelarsens,  erforderlich,  schliess- 
lich die  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit,  zur  Abscheidung  der 
letzten  Spuren  von  Schwefelantimon,   so  lange  gelinde  zu   erwärmen,   bis 
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sie  nicht  mehr  nach  Schwefelwasserstoff  riecht.  Das  Sphwefelantimon  ist 
alsdann  auf  einem   gewogenen  Filter  (s.  S.  249)  zu   sammeln,   mit  Wasser 

m 

auszuwaschen  und  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte  zu  trocknen.  Von 
dem  so  getrockneten  Bchwefelantimon  ist  ein  aliquoter  Theil  in  einen 
geräumigen ,  gewogenen  Poroellantiegel  zu  schütten  und  hierauf  das  Filter 
mit  dem  noch  anhängenden  Schwefelantimon ,  zur  Gewichtsbestimmung  der 
angewendeten  Menge  desselben,  nach  nochmaligem  Trocknen  bei  100^  zurück- 
zu  wiegen.  Zur  Ueberführung  der  so  dem  Gewichte  nach  bekannten  Menge 
Schwefelantimon  in  Antimonsäure  befeuchtet  man  dasselbe  zunächst  mit 
einigen  Tropfen  gewöhnlicher  Salpetersäure  und  giesst  dann  vorsichtig  in 
den  möglichst  mit  einem  Uhrglase  bedeckten  Tiegel  die  acht-  bis  zehnfache 
Menge  reiner,  rauchender  Salpetersäure.  Ist  die  Einwirkung  in  der  Kälte 
beendet,  so  erwärmt  man  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade  zunächst  so 
lange  mit  aufgelegtem  Uhrglase,  als  sich  noch  eine  Gasentwickelung 
bemerkbar  macht.  Nach  deren  vollständiger  Beendigung  entfernt  man  das 
Uhrglas,  nachdem  man  es  zuvor  mit  Wasser  abgespritzt  hat,  dampft  bis  zur 
Trockne  ein  und  erhitzt  die  zurückgebliebene  weisse  Masse  im  halb 
geöffneten  Tiegel  allmälig  bis  zum  starken  Glühen.  Sollte  der  Ver- 
dampfungsrückstand  noch  nicht  rein  weiss  gefärbt  sein,  so  ist  derselbe  vor 
dem  Glühen  nochmals  mit  rauchender  Salpetersäure  einzudampfen.  Der 
Bückstand  besteht  aus  antimonsaurem  Antimonoxyd:  Sb'O^.  Die  Berechnung 
des  zuvor  auf  die  Gesammtmenge  des  bei  100*^  getrockneten  Schwefelantimons 
umgerechneten  Sb'O^  auf  Antimon  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Sb*0*  :  2Sb  =  gefundene  Menge  Sb*0*  :  x. 

(304)      (240) 

Ist  das  Antimon  in  der  zu  bestimmenden  Verbindung  als  Antimonozyd 
vorhanden  oder  enthält  die  betreffende  Lösung  nur  Antimonchlorür :  SbCl', 
so  kann  dasselbe  auch  als  Schwefelantimon:  Sb*S^,  zur  Wägung  gebracht 
werden  (vergl.  Bestimmung  des  Arsens  S.  386).  Das  bei  100°  getrocknete 
Schwefelantimon  hält  jedoch  noch  0,6  bis  1  Proc.  Wasser  mit  Hartnäckigkeit 
zurück;  erst  bei  200°  wird  es  vollkommen  wasserf^i. 

In  dem  Antimonozyde  und  den  sich  davon  ableitenden  Verbindungen 
(Brech Weinstein ,  Antimonchlorür  etc.)  kann  das  Antimon  auch  maass- 
analy tisch  bestimmt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  so  viel  von  der 
zu  bestimmenden  Antimonoxyd  Verbindung  in  Wasser  oder  Salzsäure  auf,  als 
etwa  0,1  g  Antimonoxyd  entspricht,  versetzt  die  Lösung  mit  Weinsäure, 
neutraüsirt  sie  sodann  annähernd  mit  Natriumcarbonat  und  übersättigt 
sie  schliesslich  mit  kalt  gesättigter  Natriumbicarbonatlösung.  Die  klare 
Mischung  ist  hierauf,  nach  Zusatz  von  etwas  Stärkekleister,  tropfenweise  mit 
so  viel  Vio-Normal- Jodlösung  (12,7  g  J  zu  1000  com)  unter  Umrühren  zu  ver- 
setzen, bis  eine  bleibende  Blaufärbung  eintritt.  Aus  der  verbrauchten  Anzahl 
von  Cubikcentimetem  Viq- Normal- Jodlösung  von  denen  1  ccm  (=0,0127  g  J) 
0,0072g  Antimonoxyd:  Sb*0',  entspricht,  lässt  sich  dann  leicht  die  Menge 
von  Antimonoxyd  berechnen,  welche  in  dem  zur  Titration  verwendeten 
Quantum  der  zu  bestimmenden  Antimonoxydverbindung  vorhanden  war: 
Sb«0*  4-  4J  -\-  2H*0  =  Sb«0*  +  4  HJ. 
288  508 

7,2  12,7 

0,0072  0,0127 

Nach  dem  Gesetze  vom  5.  Juli  1887  dürfen  antimonhaltige  Farben 
zum  Färben  von  Nahrungs-  und  Genussmitteln,  sowie  deren  Verpackungen 
nicht  verwendet  werden  (siehe  S.  383  u.  f.)*  Gespinnste,  Gewebe  etc.  soUen 
keine  wasserlöslichen  Antimonverbindungen  enthalten.     Um  Letzteres  zu 
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constatiren,  digerire  man  20  bis  30  g  des  zerkleinerten  Gewebes  drei  bis  vier 
Stunden  lang  mit  Wasser  bei  70  bis  80°  C,  ^änre  alsdann  den  filtrirten 
Auszug  mit  Salzsäure  an  und  sättige  ihn  mit  Schwefelwasserstoff.  Sollte  der 
hierdurch  erzeugte  Niederschlag  sich  nicht  schon  durch  die  Färbung  zur 
Genüge  als  Schwefelantimon  kennzeichnen,  so  veijage  man  den  überschüssigen 
Schwefelwasserstoff  durch  gelindes  Erwärmen,  sammle  den  Niederschlag 
auf  einem  kleinen  Filter,  wasche  ihn  mit  Wasser  aus  und  löse  ihn  in 
erwärmter  Salzsäure.  Die  nöthigenfalls  durch  Eindampfen  bei  massiger 
Wärme  etwas  concentrirte  Lösung  werde  schliesslich  mit  Wasser,  mit 
Schwefelwasserstoff wasser ,  sowie  mit  Platin  und  Zink  (vergl.  8.  390)  auf 
Antimon  geprüft. 

Um  den  Nachweis  des  Antimons  in  forensischen  Fällen,  sowie 
in  Geweben,  Gespinnsten  oder  sonstigen  Gebrauchsgegenständen  in  wasser- 
unlöslicher Form  zu  führen,  schüttele  man  das  zerkleinerte  Untersuchongs- 
object  in  einem  Kolben  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  an ,  fuge  so  viel 
reiner  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,124,  als  etwa  Trockensubstanz  vor- 
handen ist,  zu  und  erhitze  die  Mischung  im  Wasserbade,  nachdem  zuvor 
der  Kolben  mit  einem  Stopfen  verschlossen  ist,  in  den  ein  beiderseitig  offenes 
Glasrohr  —  Steigrohr  —  von  etwa  1  m  Länge  als  Luftkühler  eingepasst 
war.  Hat  die  Masse  die  Temperatur  des  Bades  angenommen,  so  füge  man 
von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Kaliumchloratlösung  zu,  bis  das  Untersuchungsobject 
eine  gleichartige,  dünnflüssige  Beschaffenheit  angenommen  hat.  Ist  dieser 
Punkt  erreicht,  so  spüle  man  das  St-eigrofir  mit  etwas  salzsäurehaltigem 
Wasser  nach,  erwärme  den  Kolbeninhalt,  bis  der  Geruch  nach  Ohlor  nahezu 
verschwunden  ist,  flltrire  alsdann  und  prüfe  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff (s.  oben). 

üeber  die  Trennung  des  Antimons  vom  Arsen  s.  S.  378  u.  f. 


AntimonwaBserstoff  (Stibin):  SbH^. 

Bringt  man  die  löslichen  Sauerstoffverbindungen  des  Antimons  oder  die 
Chlorverbindungen  desselben  in  einen  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure 
beschickten  Wasserstoffentwickelungsapparat,  so  mengt  sich,  ähnlich  wie  bei 
dem  Arsen,  dem  entweichenden  Gase  Antimonwasserstoff  bei.  Bei  Anwendung 
von  Eisen  entsteht  kein  Antimonwasserstoff,  sondern  wird  Antimon  aus- 
geschieden. Mit  weniger  Wasserstoffgas  gemengt,  wird  der  Antimonwasser- 
stoff erhalten  durch  Uebergiessen  einer  Legirung  von  Zink  und  Antimon 
(3  :  2)  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Eigenschaften.  Der  Antimonwasserstoff  ist  ein  farbloses  Gas  von 
eigenthümlichem  Gerüche,  welches  angezündet,  unter  Entwiokelung  eines 
weissen  Rauches,  mit  grünlich  weisser  Flanmie  zu  Antimonoxyd  verbrennt: 

2  8bH»  +  60    =   Sb*0»  +  3H«0. 

Kühlt  man  die  Flamme  durch  Hineinhalten  einer  kalten  Porcellanschale 
ab,  so  verbrennt  nur  der  Wasserstoff,  und  das  Antimon  scheidet  sich  in  tief 
schwarzen  Flecken  auf  der  Schale  ab  —  Antimonflecken  — : 

2SbH«  -|-  3  0    =    2Sb  +  3H*0. 

Durch  ein  an  mehreren  Stellen  zum  Glühen  erhitztes  Glasrohr  geleitet, 
zerfällt  der  Antimonwasserstoff  in  Wasserstoff  und  Antimon,  welches  sich.al:« 
schwarzer  Metallspiegel  absetzt: 

SbH»    =    Sb  4-  3H. 
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Aus  SilberlÖBung  fällt  der  AntimonwaBserstoff  schwarzes  Antimonsilber: 

SbH»    +    3AgN0»      =      SbAg*      +     3HN0». 
Sübemitrat       Antimonsilber 

Duroh  Salpetersäure,  Jod  und  andere  ozydirend  wirkende  Agentien, 
durch  concentrirte  Schwefelsäure,  durch  festes  Ealihydrat,  sowie  durch 
starke  Kalilauge  wird  der  Antimonwasserstoff  zersetzt.  Bei  — 102,5®  G. 
erstarrt  der  Antimon wasserstoflf  zu  einer  festen  Masse,  die  bei  — 91,5^0. 
wieder  schmilzt. 

neber  die  Unterscheidung  der  Arsenflecke  -^und  Arsenspiegel  von  den 
Antimonflecken  und  Antimonspiegeln  siehe  unter  dem  gerichtlichen  Nach- 
weise des  Arsens. 

Ein  fester,  dem  festen  Arsen  Wasserstoff  entsprechender  Antimonwasser- 
stoff ist  bis  jetzt  nicht  mit  Sicherheit  bekannt 


Chlorverbindungen  des  Antimons. 

Das  Chlor  vereinigt  sich  mit  dem  Antimon  unter  Feuererscheinung 
und  bildet  je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  zwei  Ver- 
bindungen : 

SbCl*:   Antimonchlorür  oder  Antimontrichlorid, 
SbCl*:    Antimonchlorid  oder  Antimonpentachlorid. 


Antimonchlorür,  Antimontrichlorid:   SbCr^ 

Moleculargewicht :  226,5. 
(In  löO^Thln.,   8b:   52,98,   Ol:  47,02.) 

Geschichtliches.  Das  A ntimonchlorür  ist  zuerst  im  1 5.  Jahrhundert 
von  Basilius  Yalentinus  als  Butyrttm  Antimonit  durch  Destillation  von 
Schwefelantimon  mit  Quecksilberchlorid  bereitet  worden. 

Darstellung.  Das  reine  Antimonchlorür  lässt  sich  leicht  darstellen 
durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  aus  1  Thl.  Antimonpulver  und 
3  Thln.  Quecksilberchlorid,  oder  von  3  Thln.  Schwefelantimon  und  7  Thln. 
Quecksilberchlorid  in  einer  weithalsigen ,  direct  mit  Vorlage  versehenen 
Betorte,  und  Bectification  des  erzielten  Productes  in  dem  gleichen  Apparate: 

28b        +        3HgCl«         =         28bCl»        +        3  Hg 
Antimon      Quecksilberchlorid    Antimonchlorür      Quecksilber 

8b"  8'         -f  3  Hg  Gl"         =         2  8b  Gl'         +         3  Hg  8 

Schwefelantimon   Quecksilberchlorid    Antimonchlorür   Schwefelquecksilber. 

Der  Hals  der  Retorte,  in  welcher  die  Destillation  vorgenommen  wird, 
muss  ziemlich  heiss  gebalten  werden,  damit  sich  das  g:ebildete  Gblorantimon 
nicht  darin  verdichte.  Das  bei  Anwendung  von  Schwefelantimon  zurück- 
bleibende Schwefelquecksilber  (Zinnober)  führte  früher  den  Namen  Antimon - 
Zinnober,  Oinnabar  Antimonit.  Auch  durch  Destillation  einer  Lösung  von 
Schwefelantimon  in  Salzsäure  (siehe  Liquor  stibii  ehlorati)^  wobei  zunächst 
Wasser  und  Salzsäure,  später  reines  Ghlorantimon  übergeht,  lässt  sich  diese 
Verbindung  rein  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  reinen  Antimonchlorürs  in  grösserer  Menge  kann 
man  auch  in  folgender  Weise  verfahren: 
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Id  den  Tnbnt  a  der  Torlage  A  (Fig.  130)  wird   ein   etwa   0,5  m   langes 
und     l,b  cm    weites,     nnten    verengtes    Otairohr    luftdicht    eingepaatt    und 
«-      j,.  mit    groben  Antimou- 

^'  stücken:  Sb,  locker  au- 

geTiillt.    Hierauf  leitet 
man  durch  das  In  den 
Tabus      b      eingefügte 
Glasrohr  ChlorgM,  wel- 
ches durch  eoncentrirte 
Schwefelsäur«       lavor 
in   einer   Waachflsiche 
getrocknet      ist ,      ein. 
Dai    Chlor    wird     als- 
dann von  dem  Antimon 
anter  Wärmeentwicke- 
lung     Toll  ständig     ge- 
bnnden.       Anfinglicb 
entsteht  hierbei  Antimonchlorür,  welches  sich  jedoch  durch  die  weitere  Ein- 
wirkung des  Chlors  im  Wesentlichen  in  Antimonchlorid  verwandelt : 
8b        +  Cl'   =   SbCl' 
SbCl*  -|-  Cl*  =   SbCl'. 
In  dem  Maaise,   wie  sich  das  flnsdge  Antimonchlorid  in   der  Vorlage  A   an- 
sammelt und   in  Folge  dessen  das  Antimon  in  dem  unteren  Theile  des  Glas* 
rohres  verschwindet,   schiebt  man   dasselbe   durch  Nachfällen   von  Antimon- 
■tnckchen  von  dem  oberen  Ende  des  Bobres  aus  nach  nnten.    Der  Cblorstrom 
kann  hierbei  sehr  rasch   eintreten,   ohne   das«  Chlor   aus   dem  Antimonrohre 
entweicht 

Das  auf  obige  'Weise  gebildete  Antimonchlorid:  BbCI',  wird  lur  Ueber- 
führung  in  Antimonchlorür:  &bCI°,  in  eine  tubulirte  Betorte  gebracht  und 
allmälig  mit  fein  gepulvertem  Antimon  (auf  lOOThle.SbCl^  ZSTble.Bb) 
versetzt  Unter  Wärmeentwickelung  entsteht  hierdnrch,  namentlich,  wenn 
schliesslich  die  Hasse  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt  wird, 
Antimonchlorür ,  welches  durch  Destillation  auf  dem  Drahtnetze  oder  im 
Sandbade ,  nachdem  die  Betorte  mit  einer  zu  kühlenden  Torlage  versehen 
ist,  gereinigt  wird : 

3  Sb  Cl'  +  2  8b  —  h  Sb  Cl'. 
Eigenschaften.  Das  reine  Äntimoncblorür  bildet  eine  weisse, 
durchscheinende,  blätterig-kryetalUnische,  weiche  Maaee,  welche  bei 
73,2"  schmilzt  nnd  bei  223°  siedet.  Das  speciGacbe  Gewicht  der 
geschmolzenen  EryatAÜe  beträgt  bei  73,2°  2,676;  das  specifieche 
Gewicht  des  Dampfes,  entsprechend  der  Formel  SbCl-',  8,1  (Luft  ^  1) 
oder  113,25  (H  :=  1).  An  der  Luft  liegend,  zieht  die  Verbindung 
Feuchtigkeit  an  und  verwandelt  sich  in  eine  trübe,  flüssige  Masse, 
welche  sich  auf  Zusatz  von  mehr  Wasser  in  Salzs&ure  und  Basisch- 
Chlorantimon  zerlegt.  Die  Zusammensetzung  des  letzteren  —  des 
Algarotpulvers  —  ist  je  nach  der  Menge  des  einwirkenden  WiiSBers, 
nach  der  Temperatur  und  der  Dauer  des  AuBWascbens  eine  ver- 
Ecbiedeue.  Die  durch  kaltes  Wasser  ans  dem  Antimon  chlor  Or  abge- 
schiedene Verbindaug  ist  der  Zusammen setzang  nach  als  Antimon- 
oicychlorür:  SbOCI,  zu  betrachten: 

ShCl'  -1-  H'O  —  SbOCl  +  2HCI, 
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das  durch  hei8Be8*Wa8Ber  gefällte,  weisse,  krystaUiniscbe  Pulver  besteht 
dagegen  im  Wesentlichen  aus  einer  Verbindung  von  Antimonoxychlorür 
mit  Antimonoxyd:  2SbOa  +  Sb»03: 

48bCl'  +  5H«0  =  (28bOCl  +  8b*0*)  +  lOHCl. 
Versetzt  man  1  Mol.  SbCl^  mit  3  bis  10  Mol.  Wasser,  so  besitzt 
das  gebildete  Antimonoxychlorür  (nach  einigem  Stehen)  krystaUiniscbe 
Beschaffenheit,  wogegen  es  bei  Anwendung  von  10  bis  45  Mol.  Wasser 
nur  als  amorphes  Pulver  resultirt.  Auch  durch  Erhitzen  von  1  Mol. 
SbCP  mit  1  Mol.  Alkohol  auf  160®  lässt  sich  Antimonoxychlorür  in 
weissen  Erystallen  erhalten. 

Löst  man  Antimonozyd  in  siedendem  Antimontricillorid ,  so  resultirt 
beim  Erkalten  eine  perlgraue,  krystaUiniscbe  Masse:  SbOCl-|- 7SbGl',  welche 
durch  Einwirkung  von  absolutem  Alkohol  in  die  Verbindung  2  8b  0  01  + 8b*  O' 
übergeht.  Antimontrisulfid  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  die  gelb- 
liche, krystaUiniscbe  Verbindung  2  8b  8  Gl  -f  7  8b  Gl',  bezügUch  die  röthliche, 
amorphe  Verbindung  2  8b  8  Gl  +  3  8b' 8'. 

Eine  concentrirte  Losung  von  Weins&ure  verhindert  die  Fällung  des 
Antimonchlorürs  mit  Wasser.  In  starkem  Alkohol,  in  Aether,  in  Benzol, 
in  Schwefelkohlenstoff  ist  das  Antimonchlorür  ohne  Zersetzung  löslich. 

Bas  Antimonchlorür  verbindet  sich  mit  vielen  HetaUchloriden ,  sowie 
auch  mit  Ghlorwasserstoff  zu  gut  krystallisirenden  Doppelverbindungen,  z.  B.: 
2KG1  +  8bCl^  3KC1  +  8bGl^  3NaCl  -f  8bGl*,  2NH*G1  -f  8bCl»  +  H*0, 
3NH*C1  +  8bGl»  +  1V,H*0,  BaGl*  +  8bGl»  +  2V,H«0  etc.;  28bGl»  +  HCl 
+  2H*0  (bei  16*  C.  schmelzend). 

Algarotpulver. 
8yn.:   Ptdvis  Algaroti,  Ptävis  aiigelicus. 

Mit  obigen  Namen  bezeichnet  man  gewöhnUch  das  weisse,  krystalU- 
nische  Pulver,  welches  beim  Vermischen  einer  mehr  oder  minder  concentrirten 
Lösung  von  Antimontrichlorid  mit  der  15-  bis  20 fachen  Menge  heissen 
Wassers  resultirt.  Die  Zusammensetzung  dieses,  gegen  Ende  des  16.  Jahr- 
hunderts von  dem  Veroneser  Arzte  Victor  Algarotus  zuerst  arzneilich 
angewendeten  Präparates  ist  keine  vollständig  constante.  Wendet  man  jedoch 
zur  Zersetzung  des  Antimonchlorürs  mehr  als  45  Mol.  Wasser  an,  so  ent- 
spricht die  Zusammensetzung  des  Präparates,  wenn  man  1  Tbl.  8b Gl^  mit 
5  bis  50  Thln.  Wasser  mischt,  der  Formel  2 8b 0 Gl  +  8b» O*.  Das  Algarot- 
pulver scheidet  sich  häufig  zunächst  nur  als  amorpher  Niederschlag  ab,  der 
sich  jedoch  aUmäUg  in  ein  Haufwerk  feiner,  glänzender  Nadeln  verwandelt. 
In  vollständiger  Beinheit,  und  zwar  in  rhombischen  KrystaUen,  wird  die 
Verbindung  28bOGl  +  8b* O'  erhalten,  wenn  man  1  Mol.  SbCl*  mit  3  Mol. 
Alkohol  auf  140  bis  150®  erhitzt.  Durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  heissem 
Wasser,  schneUer  durch  Digeriren  mit  Natriumcarbonatlösung,  lässt  sich  dem 
Algarotpulver  das  Ghlor  vollständig  entziehen  (s.  Antimonoxyd). 

Liquor  stihii  chloratL 

8yn.:  Flüssige  Spiessglanzbutter,  Bidyrum  Antimonti  s.  Stibii  liquidum. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  ist  eine  Auflösung  von  Antimon- 
trichlorid in  verdünnter  Salzsäure  zur  Darstellung  anderer  Antimon- 


396  Liquor  stibii  ehlerali. 

Präparate,    als    BroncirSüssigkeit    fflr   Fitatd,    sowie   im    beschrfinkteii 
Umfange  auch  für  arzneiliche  Zwecke  im  Gebrauche. 

Darstellung.  Man  bringt  in  tinen  geräumigen  Kolben  4  Thle.  rohei'. 
müglichat  arsenfreier  tialzsäure  vom  Hpecif.  Gewichte  l,I>t  bis  1,17,  fü;>i 
hierzu  allmälig  1  Tbl.  sehr  fein  gepulverten  Schwefelantimons  iitui 
erwärmt  die  Mischung,  nachdem  die  Einwirkung  in' der  Kälte  nachgelasüeii 
hat,  an  einem  gut  ventilirten  Orte  unter  zeitweiligem  Umschütteln  so  lange 
auf  dem  Waseerbade  oder  auf  dem  Sandbade,  bis  die  Eotwickelung  von 
Schwefelwasserstoff  aufgehört  hat  und  das  Schwefelantimon  ganz  oder  wenig- 
stens nahezu  gelöst  Ist: 

Sb'S*  +  OHCl  =         3H'8  -I-  aSbCl* 

ScliwefelaDtimon    (209  =  684  Thia.  Balz-  Chtoranttmon 

(338)  säure  von  32  Proc.)  (4&3), 

Obschon  nach  vorstehender  Gleichung  336  Thle.  Schwefelantimon  zur 
Lösung  nur  684  Tble.  rober  Salzsäure  von  32  Froc.  HCl  erfordern,  so  wendet 
man  in  praxi  doch  nahezu  die  doppelte  Menge  davon  an,  weil  einestheils  in 
dem  Maasse,  wie  die  Säure  durch  gebildetes  Antimonehloi'ür  schwächer 
wird,  die  Einwirkung  dertelben  auf  das  Scbwefelantimon  sich  sehr  verlang- 
samt, anderentbeils  weil  durch  Verdampfung  nicht  unbeträchtliche  Mengen 
Balzsäure  verloi'en  gehen. 

Die  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  Schwefelantimon  findet  um  so 
raicber  statt,  je  feiner  letzteres  gepulvert  und  je  concentrirter  die  Salzsäure 
ist.  Die  Auflüiung  kann  auch  dadurch  beschleunigt  werden,  dass  man  dem 
erhitzten  Gemische  von  Zeit  zu  Zeit  vorsichtig  einige  Tropfen  Balpeter- 
säiire  zufügt.  Die  Erwärmung  muss  jedoch  alsdann  so  laoge  fortgesetzt 
werden,  bis  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen. 

Ist  das  SchwefelantimoD  nahezu  gelöst,  so  lüsst  man  die  Flüssigkeit 
absetzen,  indem  man  den  Kolben  auf  die  Seite  legt,  und  giesst  dieselbe  in 
eine  gut  glasirte  Forcellanschale  klar  ab.  Der  Räckstand  kann  entweder 
durch  Asbest  filti-irt  werden ,  oder  man  rührt  ihn  von  Neuem  mit  wenig 
rober  Salzsäure  an,  kocht  nöthtgeafalls  noch  kurze  Zeit  und  läsat  die  Flüssig- 
keit abermals  absetzen.  Die  gesammte  Menge  der  so  erhalteneu,  möglichst 
geklärten  Flüssigkeit  wird  alsdann  im  Bandbade  oder  auf  einem  Drahtnetze 
etwa  bis  auf  die  Hälfte  eingedampft.  Hierauf  lässt  man  von  Neuem  absetzen 
und  bringt  alsdann  die  möglichst  geklärte  Flüssigkeit  in  eine  tubulirte 
Retorte.  Der  Keiit  ist  durch  Asbest  zu  flltriren.  Nachdem  man  die  Retorte 
in  directe  Verbindung  mit  einer  etwas  Wasser  enthaltenden,  abzukühlenden 
Vorlage  (s.  B.  301)  gebracht  hat,  wird  die  gesammte  Lösung  im  Luft-')  oder 
Sandbade  der  Destillation  unterworfen  und  diese  mit  eingelegter  Flatinspirale 
(zur  Verhütung  des  Stossens)  zunächst  so  lange  fortgesetzt,  bi«  ein  Tropfen 
des   Destillates  beim   Einfallen  in  Wasser,   welches   von  Zeit  zu  Zeit  in  der 

^..  ,  *)  Ais  Luftbäder    können    für   dieec  und  Ühaliche  De- 

Eisenbln:h   gefertigte  Gefälle   (Fig.  131)   mit  loie  eingeieli- 
I  lein     Eii-enblechboden    (a),    Vtrwendong    finden.      Om     dir 

directe  Berührung  der  Retorte  mit  den  Wnod engen  des 
Eisenblech(;erii<»ea  (b)  zu  vermeiden,  sind  an  denselben  eiDifie 
Stiele  von  Thonpfeifen  (c)  befestigt.  Die  zur  De^tilUlion 
dienende  Rptorte  irt  In  6  eoweil  elniuseiiken,  dm  der  Boden 
derselben  nnr  veaig  von  dem  Boden  □  dea  Luftbades  ent- 
fiirnt  ist  und  die  Wamtun^en  der  Retorte  .niiglicbst  in  die 
ITeifenstiele  c  Hnsrhliesaen. 
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Vorlage  zu  erneuern  ist,  eine  starke  milchige  Trübung  veranlasst.  Man 
wechselt  hierauf  die  Vorlage  und  setzt  dann  die  Destillation  so  lange  fort, 
bis  sich  nur  noch  ein  kleiner  Bückstand  in  der  Betorte  befindet.  Bei  dieser 
Operation  geht  zunächst  Wasser,  Salzsäure  und  das  etwa  noch  vorhandene 
Arsen  als  Ohlorarsen  über,  welches  bei  134*^  siedet.  Letzteres  ist  vollkommen 
entfernt,  sobald  das  bei  223®  siedende  Chlorantimon  anfängt,  überzudestilliren. 
Dieser  Punkt  kennzeichnet  sich  durch  die  starke  Trübung,  welche  ein  Tropfen 
des  Destillates  beim  Einfallen  in  Wasser  verursacht.  Setzt  man  alsdann  die 
Destillation  nach  dem  Wechsel  der  Vorlage  weiter  fort,  so  geht  schliesslich 
reines,  allmälig  krystallinisch  erstarrendes  Antimonchlor nr  über,  während  das 
vorhandene  Chlorblei,  Ohioreisen  etc.  in  dem  Destillationsrückstande  ver- 
bleiben. Das  so  gewonnene  Chlorantimon  ist  alsdann  in  Wasner,  dem  man 
ein  gleiches  Gewicht  reiner,  officineller  Balzsäure  zugesetzt  hat,  zu  lösen  und 
mit  so  viel  dieser  Mischung  zu  verdünnen,  bis  die  Flüssigkeit  ein  speciüsches 
Gewicht  von  1,34  bis  1,36,  entsprechend  einem  Gehalte  von  circa  33y,  Pi*oc. 
8b  CP,  besitzt.  100  Thle.  Destillat  werden  hierzu  60  bis  70  Thle.  12V<  Proc. 
HCl  enthaltender  Salzsäure  erfordexTi. 

Nach  E.  Beichardt  lässt  sich  ein  arsenfreier,  jedoch  nicht  ganz  farb- 
loser Liquor  stibii  chloraii  erzielen,  wenn  man  1  Thl.  sehr  fein  gepulverten 
Schwefelantimons  mit  4  Thln.  möglichst  arsenfreier,  roher  Salzsäure  in  einem 
geräumigen  Glaskolben  bis  zum  Sieden  erhitzt,  nach  Beendigung  der  Schwefel- 
wasserstofTentwickelung  die  Flüssigkeit,  in  der  sich  noch  etwas  unverändertes 
Schwefelantimon  befindet,  erkalten  lässt,  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden 
Trübung  versetzt,  nach  24  stündigem  Stehen  filtrirt  und  das  klare  Filtrat  mit 
der  sechsfachen  Menge  heissen  Wassers  vermischt.  Das  Arsen  verbleibt  unter 
obigen  Bedingungen  als  Schwefelarsen  in  dem  Bückstande.  Das  krystallinisch 
ausgeschiedene  Algarotpulver  ist  alsdann  nach  dem  Absetzen  zu  sammeln, 
einige  Male  mit  Wasser  auszuwaschen,  bei  20  bis  30®  zu  trocknen  und  end- 
lich von  Neuem  in  Salzsäure  zu  lösen.  Zu  letzterem  Zwecke  übergiesst  man 
1  Thl.  des  lufttrockenen  Algarotpulvers  mit  37,  Thln.  reiner  Salzsäure  von 
25  Proc.  HCl,  lässt  die  Mischung,  ohne  zu  erwärmen,  unter  zeitweiligem 
Umschwenken  24  Stunden  stehen,  filtrirt  hierauf  vom  ausgeschiedenen  Chlor- 
blei ab  und  bringt  endlich  die  Lösung  durch  Verdünnen  mit  Salzsäure  oder 
durch  Eindampfen  im  Wasserbade  auf  das  specif.  Gew.  1,34  bis  1,36. 

Um  jedoch  den  nach  £.  Beichardt  bereiteten  Liquor  stibii  cKLorati 
farblos  und  arsenfirei  zu  erhalten,  ist  das  fertige  Präparat  noch  durch 
Destillation  zu  reinigen. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  reinem  Antimontrichlorid :  SbCP,  beträgt 

aus  100  Thln.  Schwefel  an  timon  134,8  Thle.,  mithin  die  ^n  Liquor  stibii  chloraii 

von  33 Vs  Proc.  8b Cl*  404,4  Thle.: 

Sb*S*  :  2SbCl*  =  100  :  x;     x  z=z  134,8. 
(336)        (453j 

In  praxi  wird  sich  die  Ausbeute  natürlich  geringer  gestalten,  je  nach- 
dem das  angewendete  Schwefelantimon  eine  grössere  oder  geringere  Bein- 
heit  besitzt. 

Prüfung.  Der  Liquor  stibii  chloraii  bilde  eine  farblose,  oder  durch 
einen  geringen  Eisengehalt  höchstens  blassgelb  gefärbte  Flüssigkeit  vom 
specif.  Gew.  1,34  bis  1,36,  welche  beim  Erhitzen  sich  vollständig  verflüchtigt. 
Die  weitere  Beinheit  ergiebt  sich  durch  folgende  Beactionen: 

Blei,  a)  Der  mit  einem  mehrfachen  Volum  Alkohol  gemischte  Liquor 
erleide  keine  Trübung  —  Chlorblei  — . 

b)  Versetzt  man  den  mit  Wasser  verdünnten  Liquor  mit  Kalilauge  im 
Ueberschusse,  so  verschwinde  der  zunächst  entstandene  Niederschlag  wieder. 
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Fügt  man  zu  der  eventuell  filtrirten  Flüssigkeit  klares  Schwefelwasserstoff- 
Wasser  oder  Schwefelammonium,  so  darf  die  Flüssigkeit  nicht  getrübt  wer- 
den —  Blei,  Kupfer,  Zink  — . 

c)  Der  mit  dem  doppelten  Gewichte  gepulverter  Weinsäure  versetzte 
Liquor  werde  auf  Zusatz  eines  mehrfachen  Yolums  verdünnter  Schwefel- 
säure nicht  getrübt,  sondern  liefere  beim  Schütteln  nach  einiger  Zeit  eine 
vollkommen  klare  Lösung. 

Kupfer.  Das  Filtrat  des  mit  Ammoniak  im  üeberschusse  versetzten 
Liquors  zeige  keine  Blaufärbung. 

Eisen.  Der  mit  Weinsäurelösung  verdünnte  Liquor  erleide  auf  Zusatz 
von  Ferrocyankaliumlösung  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Blau- 
färbung. 

Antimonpen t« Chlorid  (SbCP).  Fügt  man  den  mit  Weinsäurelösung 
verdünnten  klaren,  eisen  freien  Liquor  zu  einer  verdünnten,  jodsäurefreien 
Jodkaliumlösung,  so  darf  sich  keine  Gelbfärbung  von  ausgeschiedenem  Jod 
bemerkbar  machen.  Let^eres  ist  durch  Schütteln  mit  Chloroform,  an  der 
eventuell  auftretenden  violetten  Färbung  desselben,  weiter  zu  erkennen: 

SbCl*  +  2KJ  =  SbCl»  +  2KC1  +  2J. 

Arsen.  Der  mit  einem  doppelten  Volume  des  Betten  dörfischen 
Reagens  (siehe  S.  196)  gemischte  Liquor  zeige  nach  einstündigem  Stehen 
oder  nach  dem  Erwärmen  im  Wasserbade  keine  Bräunung  von  ausgeschiede- 
nem Arsen.  

Antimonchlorid,  Fünffach-Ghlorantimon,  Antimonpenta- 
chlorid:  SbCl^.  Diese  Verbindung  entsteht  durch  Einleiten  von  überschüssi- 
gem Chlor  in  geschmolzenes  Antimonchlorür ,  oder  durch  Erwärmen  von 
Antimon  in  einem  lebhaften  Chlorstrome. 

Das  Antimonchlorid  bildet  eine  farblose  oder  schwach  gelbliche,  an  der 
Luft  rauchende  Flüssigkeit,  welche  bei  der  Destillation  in  Chlor  und  Antimon- 
chlorür zerfällt.  Im  luftverdünnten  Baume  lässt  es  sich  dagegen  ohne  Zer- 
setzung destilliren ;  unter  einem  Drucke  von  22  mm  siedet  es  bei  79^  C, 
wogegen  Antimontrichlorid  unter  denselben  Bedingungen  erst  bei  113,5®  0. 
siedet.  Bei  — 6'  verwandelt  sich  das  Fünflfach-Chlorantimon  in  eine  Krystall- 
masse.  An  der  Luft  zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  verwandelt  sich  in  eine 
weisse,  in  Chloroform  unlösliche  Masse:  SbCP-l-^^O*  ^^  wenig  eiskaltem 
Wasser  zusammengebracht,  liefert  das  Antimonpentachlorid  das  Hydrat 
SbCl*  -|-  H*0,  welches  aus  Chloroform  in  dünnen  Blättchen  krystallisirt. 
Mit  viel  Wasser  gemischt,  zersetzt  es  sich  in  Antimonsäure  und  Salzsäure; 
Weinsäure  hindert  die  Abscheidung  der  Antimonsäure. 

Dem  Antimonchlorür:  SbCl',  entspricht  ein  Antimonbromür:  SbBr', 
und  ein  Antimonjodür:  SbJ^  welche  sich  durch  directe  Vereinigung  der 
Elemente  bilden.  Man  löst  zu  diesem  Behufe  Brom  oder  Jod  in  Schwefel- 
kohlenstoff, trägt  fein  gepulvertes,  überschüssiges  Antimonmetall  ein  und  lässt 
die  erzielte  Lösung  verdunsten. 

Das  Antimonbromür:  SbBr^  bildet  farblose,  sublimirbare,  rhombische 
Octaeder,  die  bei  93®  schmelzen  und  bei  275®  sieden.  Durch  Wasser  wird  es 
ähnlich  dem  Chlorür  zersetzt. 

Das  Antimonjodür,  SbJ',  krystallisirt  aus  Schwefelkohlenstoff  in 
kleinen,  rothbraunen,  sublimirbaren ,  sechsseitigen  Blättchen,  die  bei  171® 
schmelzen.  Durch  langsame  Sublimation  bei  100®  C.  geht  es  in  gelbgrüne, 
rhombische  Krystalle  über,  die  sich  bei  110®C.  wieder  in  die  gewöhnliche, 
rothe   Modiflcation    verwandeln.     Aus    belichteter   Schwefelkohlenstofflösung 
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resTÜtirt  das  Aatimonjodür  in  rothen,  monoklinen  Erystallen.  Durch  Wasser 
wird  es  in  gelbes  Antimonozyjodid  von  wechsebider  Zusammensetzang; 
übergeführt.  Antimonozyjodid e  werden  auch  gebildet  bei  der  Einwir- 
kung von  Jodkaliumlösung  auf  Antimontiichlorid ,  sowie  von  alkoholischer 
Jodlösung  auf  wässerige,  etwas  Weinsäure  enthaltende  Brechweinsteinlösung. 

Antimonpentabromid:  SbBr^,  ist  kaum  bekannt.  Antimon- 
pentajodid:  SbJ^,  resultirt  als  dunkelbraune,  krystallinische  Masse  beim 
Erhitzen  von  Antimon  mit  überschüssigem  Jod  in  einer  mit  CO*  gefüllten, 
zugeschmolzenen  Bohre  auf  130^  G.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  78 
bis  79*  C. 

Antimonfluorür:  8b F®,  wird  durch  Lösen  von  Antimonozyd  in 
ziemlich  concentrirter  Fluorwasserstoffsäure  und  Verdunsten  dieser  Lösung  bei 
massiger  Wärme  erhalten.  Farblose,  durchsichtige,  zerfliessliche  Krystalle, 
die  sich  in  Wasser  ohne  Trübung  lösen.  Das  Antimonfluorür  verbindet  sich 
mit  1,  2,  3  und  mehr  Molecülen  der  Alkalifluoride,  sowie  auch  mit  den 
Alkalisulfaten  zu  krystallisirbaren,  nicht  hygroskopischen  Doppelverbindungen. 
Letztere  dienen  in  der  Baumwollenfärberei  als  Beize.  Die  Verbindung  SbF" 
-f-  NaF  entsteht  durch  Eintragen  eines  innigen  Gemenges  von  1  Mol.  8b*  B", 
4  Mol.  CaF*  und  2  Mol.  Na  NO'  in  erwärmte  8chwefelsäure  vom  speciflschen 
Gewicht  1,530  und  darauf  folgendes  Auskochen  der  resultirenden ,  dicken, 
theilweise  öligen  Masse  mit  Wasser: 

8b*8»+4CaF«-|-2NaN0»-f  4H«S0*  =  2[8bF«  + NaF]  +  4Ca80*  +  2NO 

+  38+4H«0. 

Die  Verbindung  28bF*  +  K*80*  entsteht  beim  Lösen  von  100  Thhi. 
8b* 0"  in  einem  Gemisch  von  60  bis  80  Thln.  Wasser,  15  Thln.  Salzsäure 
von  33  Froc.  und  soviel  starker  Flusssäure,  als  zur  Lösung  erforderlich  ist, 
und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  58  Thln.  K*80^;  glänzende,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Krystalle.  Die  entsprechende  Verbindung  28bF^H-(NH*)*SO*  bildet 
leicht  lösUche,  octaedrische  Krystalle.    Beide  Doppelsalze  dienen  als  Beize'. 

Antimon fluorid:  SbF^,  soll  als  gummiartige  Masse  beim  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Antimonaäure  in  Flusssäure  erhalten  werden. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoff-Verbindungen  des 

Antimons. 

An  Oxyden  sind  bekannt: 

6b*  0°:  Antimonoxyd  oder  Antimonigsäureanhydrid  oder  Antimon - 

trioxyd, 
Sb'O**:  Antimonsaures  Antimonoxyd  oder  Antimontetroxyd, 
Sb*0^:  Antimonsäureanhydrid  oder  Antimonpentozyd. 

An  Säuren: 

H^8bO*:     Antimonige  Säure, 
HSbO*:      Metantimonige  8äure, 
H^  Sb  O* :     Antimonsäure, 
H*  8b*  O' :   Pyroantimousäure, 
H  8b  O' :      Metantimonsäure. 
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Antimonoxyd,  Antimonigsäureanhydrid,  Antimontrioxyd: 

Sb^OS  oder  Sb^O«. 

Moleculargewicht :  288  oder  576. 
(In  100  Thln.,  Sb:  83,33,  0:  16,67.) 

Syn.:  Stihitim  oxydatum  älhumj   Stibium  oxydatum  emeticum,  Stibium 
oxydatum  griseum,  Flores  antimonii,  Spiessglanzoxyd,  Antimonweiss. 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande  scheinen  schon  Diosko- 
i'ides  und  Plinius  das  Antimonoxyd  gekannt  zu  haben,  doch  sprechen  erst 
AetiuB  im  6.  Jahrhundert  und  Geber  im  8.  Jahrhundert  bestimmt  davon. 
Im  15.  Jahrhundert  gab  Basilius  Valentinus  eingehendere  Yorschriften 
zu  seiner  Bereitung.  Im  reinen  Zustande  wurde  es  zuerst  von  Proust  im 
Jahre  1802  dargestellt. 

Das  Antimonoxyd  kommt  in  der  Natur  als  Antimonblüthe  oder 
Weissspiessglanzerz  fertig  gebildet  vor  (vergl.  S.  388);  künstlich  kann 
dasselbe  auf  verschiedenen  Wegen  bereitet  werden. 

1.  Auf  trockenem  Wege.  Verbrennt  man  das  Antimon  an  der  Luft 
oder  erhitzt  man  es  bei  beschränktem  Luftzutritte,  so  bildet  sich  ein  weisser 
Bauch  von  Antimonoxyd,  welcher  sich  zu  glänzenden,  nadeiförmigen  Kry- 
stallen  verdichtet  —  Flores  antimonii^  Spiessglanzblumen  — .  Zur 
Darstellung  der  Spiessglanzblumen  erhitze  man  Antimon  in  einem  schräg 
liegenden,  lose  bedeckten  Tiegel  zur  Bothgluth;  das  gebildete  Antimonoxyd 
setzt  sich  an  dem  oberen  Theile  des  Tiegels  an,  von  wo  es  leicht  entfernt 
werden  kann. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Antimonoxyd  enthält  jedoch  stets 
kleinere  oder  grössere  Mengen  von  antimonsaurem  Antimonoxyd:  Sb'O^. 

2.  Auf  nassem  Wege,  a)  1  Thl.  sehr  fein  gepulverten  Antimons 
wird  mit  4  Thln.  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,18  und  8  Thln.  Wasser 
so  lange  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzt,  als  sich  noch  eine  Einwirkung  bemerk- 
bar macht.  Das  gebildete  Antimonoxyd  ist  alsdann  mit  heissem  Wasser  bis 
zur  neutralen  Beaction  auszuwaschen.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Präparat  führte  früher  wegen  seiner  grauen,  durch  etwas  unzersetztes  Anti- 
mon verursachten  Farbe  den  Namen  Stibium  oxydatum  griseum.  Das 
Stibium  oxydatum  griseum  enthält  ebenso  wie  die  Flores  Antimonii  meist 
kleine  Mengen  von  antimonsaurem  Antimonoxyd:  Sb*0*. 

b)  Am  bequemsten  erhält  man  das  Antimonoxyd  im  reinen  Zustande 
durch  Digestion  von  Algarotpulver  mit  Natriumcarbonatlösung.  Zu  diesem 
Zwecke  giesst  man  eine  beliebige  Menge  des  Liquor  stibii  efUorati  (Lösung 
von  Antimonchlorür  in  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,34  bis  1,36)  unter  Um- 
rühren in  die  in  einem  geeigneten  Gefasse  befindliche  15 fache  Menge  heissen 
Wassers.  Das  hierdurch  abgeschiedene  Algarotpulver:  2SbOCl  -j-  8b* O*, 
lässt  man  absetzen,  giesst  die  überstehende  saure  Flüssigkeit  ab  und  wäscht 
es  durch  wiederholte  Decantation  mit  destillirtem  Wasser  bis  nahezu  zur 
neutralen  Beaction  aus.  Schliesslich  bringt  man  den  feuchten  Niederschlag 
in  eine  Porcellanschale ,  erwärmt  dieselbe  im  Dampf  bade  und  setzt  unter 
Umrühren  so  viel  von  einer  heissen  Lösung  von  Natriumcarbonat  zu,  dasa. 
eine  stark  alkalische  Beaction  eintritt.  Unter  Aufbrausen  verwandelt  sich 
hierdurch   das  noch  vorhandene  Oxychlorür  des  Antimons  in  Antimonoxyd: 

(2SbOCl  +  Sb*0^)  -f    Na*CO«    =     2Sb«0*    +     2NaCl    +  00» 

Algarotpulver        Natriumcarb.  Chlomatr.      Eohlensäureanh. 
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Das  Auswaschen  ist  hierauf,  nachdem  die  alkalische  Mischung  noch 
einige  Zeit  erwärmt  ist,  von  Neuem  zu  beginnen  und  so  lange  fortzusetzen, 
bis  im  Filtrate  durch  Silberlösung  keine  Chlorreaction  mehr  eintritt.  Dann 
werde  das  Präparat  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

100  Thle.  Ltqi^r  stibii  chlorati  von  SSV,  Proc.  SbCl*  liefern  der  Theorie 
nach  21,19  Thle.  Antimonoxyd: 

28bCP     :     8b«0«    =     100  :  x;     a?  =  21,19. 
(453=1359       (288) 
von  33,3  Proc.) 

Eigenschaften.  Das  auf  nassem  Wege  aus  Algarotpulver 
bereitete  Antimonoxyd  bildet  ein  weisses,  krystaUinisches ,  neutral 
reagirendes  Pulver.  Erbitzt  man  dasselbe,  so  färbt  es  sich  gelb  nnd 
verwandelt  sich  bei  Luftzutritt  allmälig  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff 
in  antimonsaures  Antimonoxyd:  Sb^O'^.  Bei  Luftabschluss  lässt  es 
sich  leicht  schmelzen  und  unzersetzt  sublimiren.  Die  Dampfdichte  des 
Antimonoxyds  entspricht  der  Formel  Sb^O^.  Im  krystallisirten  Zustande 
ist  es  dimorph,  indem  es  als  Senarmontit  in  regulären  Octaedem  vom 
specif.  Gew.  5,22  bis  5,33,  als  Yalentinit  in  rhombischen  Prismen 
vom  specif.  Gew.  5,6  auftritt.  In  Wasser  ist  das  Antimonoxyd  unlöslich, 
ebenso  in  offic.  Salpetersäure,  dagegen  löst  es  sich  leicht  in  Salzsäure 
zu  Antimonchlorür ;  in  Königswasser,  je  nach  der  Dauer  der  Einwirkung, 
zu  Antimonchlorür  oder  -chlorid.  Auch  in  Weinsäure  und  in  sauren 
weinsauren  Alkalien,  sowie  in  Kali-  und  Natronlauge  ist  dasselbe, 
namentlich  im  frisch  bereiteten  Zustande,  leicht  löslich. 

Das  Antimonoxyd  unterscheidet  sich  von  den  ihm  im  Aeusseren 
sehr  ähnlichen  Verbindungen,  dem  antimonsauren  Antimonoxyd:  Sb^O^, 
dem  Antimonsäureanhydrid:  Sb^O^  und  der  Metantimonsäure:  HSbO^, 
dadurch,  dass  es  leicht  beim  Erhitzen  schmilzt,  sowie,  dass  es  beim 
Erwärmen  mit  einer  ammoniakalischen  Silberlösung  reducirend  auf 
dieselbe  einwirkt,  indem  es  sich  dabei  in  Antimonsäure  verwandelt,  und 
endlich  auch  dadurch,  dass  es  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  und  Jod- 
kalium kein  Jod  frei  macht  (s.  unten). 

Das  Antimonozyd  verhält  sich  gegen  starke  Säuren  wie  eine  schwache 
Base,  gegen  starke  Basen  wie  eine  schwache  Säure.  Die  Antimonsalze 
anorganischer  Säuren  sind  sehr  unbeständiger  Natur;  schon  beim  Zusammen- 
bringen mit  Wasser  erleiden  sie  unter  Abscheidung  von  Antimonozyd  eine 
Zersetzung.  Beständiger  sind  die  Salze  einiger  organischer  Säuren,  wie  z.B. 
der  Brechweinstein.  Die  Antimonozydsalze  leiten  sich  von  den  betreffenden 
Säuren  derartig  ab,  dass  in  denselben  entweder  Wasserstoffatome  durch  die 
einwerthige  Gruppe  SbO:  Antimonyl,  oder  durch  das  dreiwerthige  Anti- 
mon: Sb,  vertreten  sind,  z.  B.  SbO  .  NO*:  Antimonnitrat,  Sb*(SO*)': 
Antimonsulfat,  als  weisse,  krystallinische  Massen  zu  erhalten  durch  Lösen 
von  Antimonozyd  in  rauchender  Salpetersäure,  bezüglich  in  heisser,  con- 
centrirter  Schwefelsäure. 

Wird  Antimonoxyd  mit  Alkalicarbonat  zusammengeschmolzen,  so  treibt 
es  aus  letzterem  die  Kohlensäure  aus;  beim  Behandeln  der  Schmelze  mit 
heissem  Wasser  bleibt  jedoch  das  imveränderte  Oxyd  wieder  zurück.  Beim 
Schmelzen  mit  Kali-  oder  Natronhydrat  entsteht  eine  in  Wasser  lösliche, 
Kalium-,  bezüglich  Natriummetantimonit  enthaltende  Masse. 
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Die  Balzartigen  Verbindungen,  welche  das  Antimonozyd  beim  Kochen 
oder  Schmelzen  mit  Kali-  oder  Katronhydrat  eingeht,  können  als  Salze  der 
metantimonigen  Säure:  HSbO*,  als  Metantimonite  (s.  unten)  aufgefasst 
werden. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Antimonoxyds  ergiebt  sich 
zunächst  durch  die  rein  weisse  Farbe  und  durch  die  leichte  Löslichkeit  in 
Salzsäure  oder  in  Weinsäure.  Die  salzsaure  Lösung  ist  dann  weiter  auf  Blei, 
Kupfer,  Zink,  Eisen  und  Arsen  in  der  unter  Liquor  HUni  ehlorati  angegebenen 
Weise  zu  prüfen. 

Chlornatrium.  Mit  Wasier  geschüttelt  gebe  das  Filtrat  weder 
mit  Silberlösung  eine  Trübung,  noch  hinterlasse  es  beim  Verdunsten  einen 
Bückstand. 

Algarotpulver.  Mit  -  chlorfreier  NatriumcarbonaÜösung  digerirt, 
gebe  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  und  dem  Zusätze 
von  Silbemitratlösung  keine  Beaotion  auf  Ohlor,  auch  enthalte  jenes  Filtrat 
weder  Schwefelsäure  —  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  durch  Chlor- 
baryum  zu  erkennen  — ,  oder  Salpetersäure  —  durch  Schwefelsäure  und 
Eisenyitriollösung  (s.  S.  304)  nachzuweisen  — . 

Antimonsäuren.  Die  durch  Auflösen  des  Antimonoxyds  in  Salzsäure 
erzielte  Lösung  veranlasse  nach  dem  Verdünnen  mit  Weinsäurelösung,  in  ver- 
dünnter, jodsäurefreier  Jodkaliumlösung  keine  Abscheidung  von  Jod;  letztere 
würde  sich  durch  eine  Violettfärbung  des  damit  geschüttelten  Ohloroforms 
oder  Schwefelkohlenstoffs  bemerkbar  machen.  Auch  durch  directes  Erwärmen 
des  fraglichen  Antimonoxydi  mit  reinem  Jodkalium  und  ohlorfreier  Salzsäure 
wird  die  gleiche  Beacüon  heryorgerofen : 

Sb*0*  -f  lOKJ  +  lOHCl  =  2SbJ'  +  lOKCl  +  5H*0  +  4J 
Sb«0*  +     8KJ  +     8H01  =  28bJ'»  -f    8KC1  -f-  4H«0  -f  2J. 


Als  Antimonglas,  Vitrum  antimoniif  bezeichnet  man  eine  rothe, 
glasartige  Masse,  welche  durch  Zusammenschmelzen  von  Antimonoxyd  und 
Schwefelantimon  erhalten  wird.  Dasselbe  wurde  firüher  zur  fabrikmässigen 
Darstellung  von  Antimonpräparaten,  namentlich  von  Antimonchlorür  und  von 
Brech Weinstein ,  verwendet  Zu  diesem  Behufe  schmolz  man  Spiessglanz- 
asche,  Oinis  antimonti^  welche  durch  Rösten  von  Schwefelantimon  bereitet 
wird  (siehe  S.  888)  und  im  Wesentlichen  aus  antünonsaurem  Antimonoxyd 
gemischt  mit  Schwefelantimon  besteht,  entweder  für  sich  ^oder  nach  Zusatz 
von  Schwefelantimon. 

Antimonige  Säure.  Das  Hydrat  des  Antimonigsäureanhydrids ,  die 
antimonige  Säure:  H"SbO*  oder  Sb(OH)',  scheidet  sich  als  ein  weisser 
Niederschlag  ab  bei  vorsichtigem  Zusätze  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  zu  Brechweinsteinlösung.  Sie  entsteht  femer  durch  freiwillige 
Zersetzung  des  weinsauren  Antimonyls:  0^H^(SbO)O',  welches  aus  Baryum- 
brech Weinstein:  [C^H^(SbO)0*]*Ba,  durch  verdünnte  Schwefelsäure  erhalten 
werden  kann.  Die  antimonige  Säure  bildet  ein  feines,  weisses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  welches  sich  leicht  unter  Abgabe  von  Wasser  in  metanti- 
monige  Säure,  bezüglich  in  Antimonoxyd  verwandelt. 

Die  metantimonige  Säure:  HSbO'  oder  SbO.OH,  wird  als  ein 
weisser,  amorpher  Niederschlag  erhalten,  wenn  Antimonchlorürlösung  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumhydroxyd  oder  Kaliumcarbonat  versetzt  wird: 

SbOl»  -f  SKHO  =  SbO.OH  +  3KC1  -f  H'O. 

In  einem  Ueberschusse  von  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd,  nicht  da- 
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gegen  in  Kalium-  und  Katriumcarbonat  und  in  Ammoniak,  löst  sich  die  met- 
antimonige  Säure  zu  metantimonigsaurem  Kalium  oder  Natrium  wieder  auf: 

HSbO«  +  KHO  =  KSbO«  +  H«0. 

Die  metantimonige  Säure  besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit,  indem 
sie  schon  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Antimonozyd  übergeführt  wird.  Sie 
besitzt  ebenso  wie  das  Antimonozyd  sowohl  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Säure,  da  sie  mit  Kalium  und  Katrium  Verbindungen:  Metantimonite, 
eingeht,  als  auch  gleichzeitig  die  einer  schwachen  Base,  indem  sie  mit  star- 
ken Säuren  unbeständige  Salze  des  Antimonozyds  liefert. 

Das  Natriummetantimonit:  NaSbO'4~3^0i  krystallisirt  aus  einer 
heissen  Lösung  von  Antimonoxyd  in  Natronlauge  in  farblosen,  stark  glänzen- 
den, in  kaltem  Wasser  fast  unlöslichen,  rhombischen  Octaedem. 

Das  Kaliummetantimonit:  KSbO',  ist  nicht  krystallisirbar. 

Antimonsäureanhydrid  oder  Antimonpentozyd:  Sb'O^,  das  An- 
hydrid der  Antimonsäure,  entsteht  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Antimon- 
säure: BPSbO*,  Pyroantimonsäure:  H*Sb'0',  oder  Metantimonsäure:  HSbO'*, 
auf  eine  Temperatur  von  275®: 

2H»SbO*  =  8b«0*  +  3H*0 
H*Sb«07  =  Sb*0*  4-  2H«0 
2HSbO'*  =  Sb*0*  4-     H*0. 

Auch  beim  Eindampfen  von  fein  gepulvertem  Antimon  mit  über- 
schüssiger concentrirter  Salpetersäure  und  Erhitzen  des  Bückstandes  auf  275® 
wird  Antimonsäureanhydrid  erhalten.  Bei  Glühhitze  geht  das  Anhydrid 
unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  antimonsaures  Antimonozyd:  Sb'O^,  über: 

Sb«0*  =  Sb*0*  +  O. 

Das  Antimonsäureanhydrid  bildet  ein  blassgelbes,  amorphes,  in  Wasser 
unlösliches,  in  starker  Salzsäure  langsam  lösliches,  nicht  schmelzbares  Pulver 
von  5,6  specif.  Gew.  Mit  jodsäurefreiem  Jodkalium  und  reiner  Salzsäure 
erwärmt,  entsteht  eine  braune,  freies  Jod  enthaltende  Lösung  (s.  oben).  Ammo- 
niakalische  Silberlösung  wird  selbst  beim  Erwärmen  davon  nicht  reducirt. 

Antimonsaures  Antimonoxyd  oder  Antimontetrozyd:  Sb*0\ 
findet  sich  in  der  Natur  als  Antimonocker:  Sb'O^,  und  als  Stiblith: 
Sb'O^  -)-  H'O;  es  entsteht  beim  Glühen  der  Antimonsäure  und  ihres 
Anhydrids,  beim  Erhitzen  des  Antimonoxyds  an  der  Luft,  beim  Bösten  des 
Schwefelantimons  etc.  Es  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver 
von  6,69  si)ecif.  Gew.,  welches  auch  von  Säuren  wenig  angegrififen  wird.  Beim 
Erhitzen  färbt  es  sich  gelb,  ohne  zu  schmelzen  und  bei  Luftzutritt  sich  zu 
verflüchtigen.  Wird  es  bei  Luftabschluss  in  geringer  Menge  einer  lange 
anhaltenden,  sehr  intensiven  Erhitzung  ausgesetzt,  so  verflüchtigt  es  sich 
allmälig.  Das  Antimontetrozyd  wird  gewöhnlich  als  Antimonantlmoniat : 
8b*(SbO*)*,  oder  als  Antimonylmetantimoniat :  SbO(SbO^),  betrachtet.  Wird 
dasselbe  mit  Kalihydrat  geschmolzen  und  die  Schmelze  mit  Wasser  aus- 
gezogen, so  verbleibt  eine  weisse,  in  kochendem  Wasser  lösUche  Masse, 
K'Sb'O^:  Kaliumhypoantimoniat.  Zu  den  Hypoantimoniaten  gehören 
auch  die  als  Bome'it:  CaSb'O*,  und  Ammiolit:  CuSb'O*,  bezeichneten 
Mineralien. 

Antimonsäure  oder  Orthoantimonsäure:  H*SbO^,  wird  durch 
tropfenweises  Eintragen  von  Fünfifach-Ohlor- Antimon  in  kaltes  Wasser  als 
ein  gelatinöser  Niederschlag  von  metallartig  zusammenziehendem  Geschmacke 
und  deutlich  saurer  Beaction  erhalten: 

2SbCl*  +  8H«0  =  2H'»8bO*  +  lOHCl. 

26* 
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Der  auf  einer  Oypsplatte  getrocknete  KiederBohlag  besitzt  die  Zosammen- 

setznng:  2H°SbO^  H-  H'O.    Ueber  Schwefelsäure  getrocknet,  wird  die  S&are 

wasserfrei:   H'SbO^.     Die   Anümonsäore   besitzt   ebenso   wie   die   Phosphor- 

und  Arsensäure  die   Fähigkeit,   leicht  in   anhydrische  Säuren  überzugehen. 

Schon  bei  100^  giebt  sie  Wasser  ab  und  -verwandelt  sich  in  Pyroantimon- 

säure:  H*8b»0^: 

2H»8bO*  =  H*8b«07  +  H'O, 

bei  200®  geht  letztere  in  Metantimonsäure:  HSbO^  aber: 

H*Sb«0^  =  2HSbO»  +  H«0. 

Wird  das  Erhitzen  auf  275®  fortgesetzt,  so  entsteht  Antimonsäure - 

anhydrid:  Sb*0*: 

2HSbO»  =  Sb«0*  +  H«0, 

welches  schliesslich,  über  800®  erhitzt,  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  das 
beständige  antimonsaure  Antimonozyd:  Sb*0^  übergeht  (unterschied 
▼  on  der  Arsensäure,  s.  S.  368): 

Sb«0*  =  Sb*0*  +  O. 

Die  Salze  der  dreibasischen  Antimonsäure:  H'SbO'*  oder  8bO(OH)*, 
werden  als  Antimoniate,  die  der  vierbasischen  Pyroantimonsäure :  H^Sb'O^ 
oder  Sb'0"(OH/,  als  Pyroantimoniate,  die  der  einbasischen  Metantimon- 
säure: HSbO'  oder  SbO'(OH),  als  Metantimoniate  bezeichnet. 

Metantimonsäure:  HSbO^  +  2H»0. 
Syn.:  Acidum  stihicum. 

Geschichtliches.  Das  Kaliumsalz  der  Metantimonsäure  wurde  bereits 
im  15.  Jahrhundert  von  Basilius  Yalentinus  als  Antimonium  diaphoretieum 
bereitet.  Die  Metantimonsäure  selbst  wandte  zuerst  Kerkring  im  Jahre  1665 
als  Materia  perlata  Kerkringii  arzneilich  an. 

Darstellung.  Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Erhitzen  von  1  Thl. 
fein  gepulverten  Antimons  mit  6  Thln.  Salpetersäure  von  30  Proc.  unter 
zeitweiligem  Hinzufügen  von  etwas  Salzsäure.  Das  Erwärmen  wird  so  lange 
fortgesetzt,  bis  alles  graue  Antimonpulver  verschwunden  ist,  und  dann  die 
Masse  zur  Entfernung  der  überschüssigen  Salpetersäure  zur  Trockne  eingedampft. 
Der  so  erhaltene  Bückstand  ist  durch  Auswaschen  von  anhaftender  Salpeter- 
säure vollkommen  zu  befreien  und  alsdann  zu  trocknen. 

Auch  durch  Eindampfen  des  metantimonsauren  Kaliums:  KSbO',  mit 
überschüssiger  Salpetersäure  und  Auswaschen  des  Bückstandes  lässt  sich  die 
Metantimonsäure  leicht  bereiten. 

Eigenschaften.  Die  Metantimonsäure  bildet  ein  weisses,  nicht 
schmelzbares,  in  Wasser,  Ammoniak  und  Salpetersäure  nahezu  unlösliches 
Pulver  von  schwach  saurer  Beaction.  Von  Weinsäure  und  concentrirter 
Salzsäure  wird  sie  gelöst  und  kann  aus  letzterer  Lösung  durch  Zusatz  von 
Wasser  wieder  gefällt  werden.  Im  lufttrockenen  Zustande  enthält  die  Met- 
antimonsäure 2  Mol.  Wasser. 

Die  Metantimonsäure  ist  eine  schwache  einbasische  Säure,  deren  Salze 
in  Wasser  schwer-  oder  unlöslich  sind.  Dieselben  werden,  wie  bereits  erwähnt, 
als  Metantimoniate  bezeichnet.  Auf  275®  erhitzt,  geht  die  Metantimon- 
säure unter  Abgabe  von  Wasser  in  Antimonsäureanhydrid:  Sb'O^,  und  dieses 
beim  Glühen  schliesslich  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  in  antimonsaures 
Antimonoxyd:  Sb^O^,  über. 
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Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  der  Metantimonsänre  ergiebt 
qich,  ausser  durch  vorstehende  Eigenschaften,  noch  durch  folgende  Beactionen: 

Antimonoxyd.  Hit  ammoniakalisoher  Silberlösung  digerirt,  zeige  sich 
keine  Schwärzung. 

Salpetersäure.  Bas  Filtrat  der  mit  Wasser  digerirten  Metantimon- 
sänre gebe  nach  dem  Vermischen  mit  einem  gleichen  Volum  Schwefelsäure 
und  Ueberschichten  der  heissen  Mischung  mit  einer  Lösung  von  Eisenvitriol, 
selbst  bei  längerem  Stehen,  keine  braune  Zone. 

Kali.  Digerirt  man  die  Metantimonsäure  mit  Salpetersäure  und  ver- 
dampft das  Filtrat,  so  darf  nur  ein  sehr  geringer,  die  Kaliumflanmienreaction 
nicht  gebender  Bückfltand  bleiben. 

üeber  das  metantimonsaure  Kalium,  Kali  stUneum:  KSbO', 
und  das  pyroantimonsaure  Kalium:  K*H*6b'0'  -)-  6H'0,  wird  bei 
Besprechung  der  Alkalimetalle  das  Nähere  erörtert  werden. 

Schwefelyerbindungen  des  Antimons. 

Das  Antimon  yerbindet  sich  mit  dem  Schwefel  in  zwei  Yerhftlt- 

nissen : 

Sb'S":  Dreifach- Schwefelantimon  oder  Antimonsulf&r, 
Sb^S^:  Fünffach -Schwefelantimon  oder  Antimonsulfid. 

Dreifach-Schwefelantimon,  Antimonsnlfür,  Antimon- 

trisulfid:  Sb^S». 

Moleculargewicht :  336. 
(In  100  Thln.,  Sb:  71,43;  S:  28,57.) 

Das  Antimonsulfür  ist  in  zwei  verscliiedenen  Modificationen 
bekannt,  einer  schwarzen,  krystallinischen:  Stibium  svlfuratum  nigrum, 
und  einer  rothen,  amorphen:  Stilyium  stüfuratum  rubeum. 

I.    Schwarzes  Schwefelantimon. 

Syn.:  Sttbium  stäfurcUum  nigrwn^  Antimonium  crudum^  Schwefelspiess- 

glanz,  GrauspiesBglanz. 

Geschichtliches.  Das  natürlich  vorkommende  Schwefelantimon  war 
bereits  im  Alterthume  bekannt.  Den  Schwefelgehalt  desselben  erkannte 
jedoch  erst  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert. 

Dieses  wichtigste  aller  Antimonerze  findet  sich  in  grösserer 
oder  geringerer  Reinheit  in  den  Gängen  des  ür-  und  Uebergangs- 
gebirges  an  yerschiedenen  Orten,  so  z.  B.  in  Ungarn  (Ijiptau,  Rosenau, 
Felsöbanya),  in  Siebenbürgen,  in  Böhmen,  am  Harze,  in  Frankreich,  in 
England,  in  Spanien,  in  Marocco,  in  Algier,  in  Sibirien,  in  Amerika,  in 
Australien,  in  Japan,  auf  Chios,  Borneo  etc. 

Gewinnung.  Die  Hauptmenge  der  im  Handel  befindlichen  Verbindung 
wird  durch  Ausschmelzen  des  natürlichen  Minerals,  gewöhnlich  in  Tiegeln 
mit  durchlöchertem  Boden,  bei  möglichst  niederer  Temperatur  —  Aus- 
saigern  — ,    wobei  die    beigemengten  Gesteine  zurückbleiben,   gewonnen. 
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Aach  durch  Zusammenschmelzen  von  fein  gepulvertem  Antimon  mit  Schwefel 
im  Yerhftltniss  von  7 :  3  lässt  sich  das  schwarze  Schwefelantimon  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  Yorkommende  Schwefelantimon 
bildet  entweder  bleigraue,  strahlig-krystallinische  Massen,  oder  lange, 
säulenförmige  Erystalle  des  rhombischen  Systems  Yon  starkem  Metall- 
glänze.  Das  ausgeschmolzene,  unter  dem  Namen  Antimonium  crudum 
im  Handel  befindliche  Schwefelantimon  hat  meist  die  Gestalt  abge- 
stumpfter Kegel,  von  den  Gef&ssen  herrührend,  in  denen  es  im  ge- 
schmolzenen Zustande  erstarrte.  Diese  Massen  haben  Yon  aussen  eine 
fast  schwarze  Farbe,  au£  dem  Bruche  zeigen  sie  sich  strahlig-krystalli- 
nisch,  graphitfarben  und  metallglänzend.  Das  schwarze  Schwefelanti- 
mon ist  luftbeständig ,  sehr  spröde,  und  lässt  sich  daher  leicht  in  ein 
grauschwarzes,  stark  abfärbendes,  schweres  Pulyer  yerwandeln.  Es  ist 
leicht  schmelzbar  und  bei  Luftabschluss  flüchtig.  Das  specifische 
Gewicht  beträgt  4,62.  Giesst  man  das  geschmolzene  schwarze  Sohwefel- 
antimon  in  kleinen  Mengen  unter  Umrühren  in  kaltes  Wasser,  so 
erstarrt  es  in  Folge  dieser  plötzlichen  Abkühlung  zu  einer  rothen, 
amorphen  Masse,  welche  ein  rothbraunes  Pulyer  liefert  und  nur  noch 
ein  specifisches  Gewicht  yon  4,2  besitzt.  Diese  amorphe,  rothbraune 
Modiflcation,  welche  leicht  auch  auf  nassem  Wege  zu  bereiten  ist  (siehe 
unten),  leitet  die  Elektricität  nicht,  während  das  krystallinische,  schwarze 
Schwefelantimon  ein  Leiter  derselben  ist.  Bei  längerer  Aufbewahrung 
im  Lichte,  sowie  durch  Erhitzen  auf  200^  wird  das  amorphe  Schwefel- 
antimon wieder  in  das  krystallinische  verwandelt.  An  der  Luft  erhitzt, 
wird  das  Schwefelantimon  zu  Schwefligsäureanhydrid  und  antimon- 
saurem Antimonoxyd:  Sb^OS  oxydirt.  Wasserstoffgas  reducirt  dasselbe 
in  der  Hitze,  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff,  zu  Antimon.  In 
Wasser  ist  das  Schwefelantimon  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Salzsäure, 
indem  sich  Schwefelwasserstoff  und  Antimonchlorür  bilden.  Salpeter- 
säure verwandelt  es,  je  nach  der  Concentration ,  in  Antimonoxyd  oder 
Metantimonsäure;  der  Schwefel  wird  hierbei  theilweise  als  solcher  ab- 
geschieden, theilweise  zu  Schwefelsäure  oxydirt.  Concentrirte  Schwefel- 
säure führt  das  Schwefelantimon  beim  Erhitzen  unter  Abscheidung  yon 
Schwefel  und  Entwickelung  yon  Schwefligsäureanhydrid  in  schwefel- 
saures Antimonoxyd  über.  In  den  Lösungen  der  Sulflde  und  Hydro- 
sulflde  der  Alkalimetalle  ist  es  unter  Bildung  von  Sulfosalzen  leicht 
löslich;  letztere  bezeichnet  man  als  Sulfantimonite  oder  sulfantimo- 
nige  Salze  (siehe  dort).  Durch  Säuren  werden  diese  Sulfantimonite  in 
rothes,  amorphes  Schwefelantimon  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt. 
Polysulfldlösungen  lösen  das  Antimontrisulfld  auf  unter  Bildung  von 
Sulfantimoniaten.  In  Ammoniak-  und  in  Ammoniumcarbonatlösung 
ist  es  so  gut  wie  unlöslich  (Unterschied  von  Arsentrisulfld). 

Ueber  das  Verhalten  des  Schwefelantimons  gegen  ätzende  und 
kohlensaure  Alkalien  siehe  unter  Eermes. 

Prüfung.  Das  käufliche  rohe  Schwefelantimon  soll  so  viel  als  möglich 
frei  sein  von  Arsen,  Blei  und  Kupfer.    Um  dies  zu  ermitteln,  koche  man 
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dasselbe  im  fein  gepulverten  Zustande  in  einem  mit  Trichter  verschlosse- 
nen, langhalsigen  Kolben  mit  10  Thln.  reiner  Salzsäure  bis  zur  vollständigen 
Zersetzung;  es  muss  hierdurch  eine  fast  vollständige  Lösung  (bis  auf  etwa 
0,5  Proc.)  bewirkt  werden,  und  dürfen  sich  beim  Erkalten  derselben  keine 
Krystalle  von  Chlorblei  ausscheiden.  Die  weitere  Prüfung  der  so  erzielten 
Lösung  auf  Blei  und  Kupfer  ist  in  der  unter  Liqutor  stibii  ehlorati  angege- 
benen Weise  auszuführen.    Ueber  die  Prüfung  auf  Arsen  s.  unten. 

Stibium  suJfuraium  nigrum  laevigatum. 
Geschlämmtes  Schwefelantimon. 

Zur  Darstellung  dieses  Präparates  wird  möglichst  grobstrahliges ,  beson- 
ders gut  krystallinisch  ausgebildetes  rohes  Schwefelantimon,  welches  möglichst 
wenig  Blei,  Kupfer  und  Eisen  enthält,  zunächst  sehr  fein  gepulvert,  alsdann 
geschlämmt,  und  schliesslich  das  so  erhaltene,  sehr  fein  vertheilte  Pulver 
zur  Entfernung  des  Schwefelarsens  mit  verdünntem  Ammoniak  einige  Tage 
unter  öfterem  Umrühren  digerirt.  Nach  dem  Sammeln  auf  einem  Colato- 
rium  oder  Filter  werde  das  Präparat  mit  Wasser  ausgewaschen  und  hierauf 
getrocknet. 

Dasselbe  sei  möglichst  frei  von  Arsen  und  enthalte  nur  Spuren  von  Blei 
und  Kupfer.  Zur  Ausmittelung  dieser  Verunreinigungen  ist  ein  Theil  des 
Präparates  in  10  Thln.  reiner  Salzsäure  zu  lösen  und  die  hierdurch  erzielte, 
vollkommen  klare  Lösung  in  der  unter  Liquor  stiHi  Morati  angegebenen 
Weise  zunächst  auf  Blei  und  Kupfer  zu  prüfen. 

Um  das  Stibium  svlfuratum  nigrum  laevigatum  auf  Arsen  zu  prüfen, 
erwärme  man  1  Thl.  desselben  mit  10  Thln.  reiner  Salzsäure  und  wenig 
Kaliumchlorat  längere  Zeit  bis  nahe  zum  Kochen.  Die  hierdurch  erhaltenet 
durch  Asbest  filtrirte  klare  Flüssigkeit  werde  sodann  mit  einem  doppelten 
Yolum  Bettendorfrscher  Zinnchlorürlösung  (s.  S.  196)  gemischt  und  die 
Mischung  eine  Stunde  lang  bei  Seite  gestellt.  Es  zeige  sich  keine  Braun- 
färbung oder  Abscheidung  brauner  Flocken  von  Arsen. 

Nach  E.  Biltz.  1,5  g  fein  zerriebenes  Stibium  atdfuratum  nigrum  (auch 
Kermes  und  Goldschwefel)  werden  mit  6g  trockenen,  chlorfreien  Natrium- 
nitrats gemischt  und  das  Gemisch  portionsweise  in  einen  schwach  glühenden 
Porcellantiegel  (nach  jedesmal  vollendeter  Yerpuffung)  eingetragen,  wobei 
man  durch  fortgesetzte  Erhitzung  und  wenn  nöthig  durch  Umrühren  Sorge 
trägt,  dass  die  Oxydation  vollständig  stattfindet.  Das  Antimon  wird  hierbei 
in  metantimonsaures  Natrium,  das  Arsen  in  arsensaures  Natrium  verwandelt. 
Die  noch  heiss  aus  dem  Tiegel  herausgestochene  Schmelze  werde  alsdann 
zerrieben,  mit  15  g  Wasser  ausgekocht  und  die  Lösung  filtrirt.  Die  voll- 
kommen klare  Flüssigkeit  werde  mit  Salpetersäure  angesäuert,  bis  zur  Zer- 
setzung des  gebildeten  Natriumnitrits  gekocht  —  d.  h.  bis  auf  einen  weiteren 
Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entweichen  — 
und  mit  10  Tropfen  Süberlösung  (1:20)  versetzt.  Auf  die  klare,  anderen- 
falls zuvor  filtrirte  Mischung  lässt  man  schliesslich  in  einem  nicht  zu  engen 
Beagensglase  einige  Tropfen  Ammoniak  vorsichtig  oben  au  ff  Hessen.  Bei 
Anwesenheit  von  Arsen  erfolgt  an  der  Beiührungsfläche  eine  Ausscheidung 
von  arsensaurem  Silber:  Ag^AsO^,  und  zwar  ist  dieselbe  bei  sehr  geringen 
Mengen  von  Arsen  nur  weisslich,  bei  mehr  als  V^o  Proc.  Arsengehalt  gelb- 
lich, fieischfarben ,  röthlich  bis  roth  gefärbt.  —  Eine  weissliche  Trübung,  in 
Folge  eines  stets  vorhandenen,  sehr  geringen  Arsengehaltes  dürfte  wohl  zu 
gestatten  sein. 
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IL    Rothes   Schwefelantimon. 
Syn.:  Stibium  sulfuratum  ruheum. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  lässt  sich  das  amorphe,  rothe  Schwefel- 
antimon, welches  zeitweilig  als  oxyd freier  Miner alkermes,  Stihium 
siüfurcdum  rubeum  sine  oxydo  stibico,  arzneilich  angewendet  wird,  durch 
plötzliches  Abkühlen  des  geschmolzenen,  schwarzen,  krystallinischen 
Schwefelantimons .  erhalten.  Leichter  lässt  sich  dasselbe ,  besonders 
zum  arzneilichen  Gebrauche,  auf  nassem  Wege  in  nachstehender  Weise 
darstellen. 

Darstellung.  1.  In  eine  im  Verhältnisse  von  1:3  bereitete  Losung 
von  Weinsäure  in  Wasser  werde  unter  Umrühren  so  viel  Antimonchlorür 
eingetragen,  als  sich  klar  darin  auflöst,  hierauf  die  Flüssigkeit  noch  mit 
dem  mehrfachen  Volum  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas gesättigt.  Der  nach  der  vollständigen  Ausfällung  erzielte 
orangerothe  Niederschlag  werde  nach  dem  Absetzen  abfiltrirt,  bis  zur  neu- 
tralen Eeaction  mit  luftAreiem  Wasser  ausgewaschen,  behutsam  ausgepresst 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet. 

Auch  durch  Sättigung  einer  wässerigen  Auflösung  von  Brechweinstein 
mit  Schwefelwasserstoff  und  schliessliches  Zufügen  von  etwas  Salzsäure,  lässt 
sich  das  rothe  Schwefelantimon  leicht  erhalten.  Bei  genügender  Verdünnung 
(1 :  200)  der  Brechweinsteinlösung  bleibt  das  gebildete  Schwefelantimon  zu- 
nächst in  Lösung  (coUoidales  Schwefelantimon);  erst  auf  Zusatz  von 
Salzsäure  oder  von  Salzlösungen  erfolgt  die  Abscheidung  deisselben. 

2.  Durch  Digeriren  des  oxydhaltigen  Mineralkermes  (siehe  unten)  mit 
concentrirter  Weinsäurelösung  und  Auswaschen  des  hierdurch  gelösten 
Antimonoxydes. 

3.  Durch  Zersetzung  von  metasulfantimonigsaurem  Kalium  durch  Salz- 
säure. Um  auf  diese  Weise  rothes  Schwefelantimon  zu  bereiten,  trage  man 
1  Thl.  fein  gepulverten  Schwefelantimons  {StiHum  sulfuratum  nigrum  laevi- 
gatum)  in  eine  Lösung  von  1  Thl.  Kaliumhydrozyd  in  12  Thln.  Wasser  ein, 
koche  die  Masse  in  einem  Kolben  einige  Zeit,  verdünne  sie  dann  noch  mit 
50  Thln.  heissen  Wassers,  filtrire  und  zerlege  das  Filtrat  durch  Zusatz  von 
Salzsäure.  Das  ausgeschiedene,  sehr  voluminöse  rothe  Schwefelantimon  werde 
hierauf  zunächst  durch  wiederholte  Decantation  möglichst  ausgewaschen, 
alsdann  auf  einem  Filter  durch  Aussüssen  mit  luftfreiem  Wasser  vollständig 
von  Chlorkalium  befreit,  schliesslich  behutsam  ausgepresst  und  bei  gelinder 
Wärme  getrocknet. 

Trägt  man  fein  gepulvertes  Schwefelantimon  in  erwärmte,  verdünnte 
Kalilauge  ein,  so  lange  als  noch  eine  vollständige  Lösung  erfolgt,  so  enthält 
die  alkalische  Flüssigkeit  metantimonigsaures  Kalium:  KSbO',  und  meta- 
sulfantimonigsaures  Kalium:  KSbS*. 

2Sb«S»  +  4KH0  =  KSbO«  +  3KSbS«  +  2H*0. 

Fügt  man  zu  der  klaren  Flüssigkeit  alsdann  Salzsäure  bis  zur  sauren 
Beaction,  so  wird  ohne  Ent Wickelung  von  Schwefelwasserstoff  alles  Antimon 
als  rothes  Schwefelantimon  abgeschieden: 

L  KSbO»  +  SKSbS»  +  4HC1  =  2Sb«S»  +  2H*0  +  4KC1. 

Ist  das  angewendete  Kaliumhydroxyd  nicht  im  grossen  Ueberschusse 
Vorhanden,  so  vollzieht  sich  neben  obigem  Processe  noch  ein  zweiter,  indem 


Eigenschaften  des  rothen  Schwefelantimons.  409 

ein  rother,  unlöslicher,  aus  Antimonozyd:  Sb'O^,  Schwefelantimon:  Stt)'S', 
und  wechselnden  Mengen  von  metantimonigsaurem  Kalium:  KSbO*,  bestehen- 
der Körper,  der  sogenannte  Orocua  antimonii,  Antimonsafran,  gebildet 
wird,  während  metasulfantimonigsaures  Kalium:  KSbS',  in  Lösung  geht: 

6Sb*S»  +  6KH0  =  (8b*0*  +  2Sb«S»)  +  6KSbS*  +  3H*0. 

Fügt  man  daher  zu  der  von  dem  Antimonsafran  abftltrirten  Flüssig- 
keit (F)  Salzsäure  im  üeberschusse ,  so  findet  die  Abscheidung  des  rothen 
Schwefelantimons  sowohl  nach  L,  als  auch,  unter  Entwickelung  von  Schwefel- 
wasserstoff, nach  n.  statt: 

n.  öKSbS*  +  6H01  =  3Sb«S»  +  6K01  +  3H*S. 

Wird  obige  Flüssigkeit  (F)  bei  Siedehitze  mit  soviel  Kupfersulfatlösung 
versetzt,  bis  in  einer  abfiltrirten  Probe  durch  Essigsäure  nicht  mehr  ein 
gelber,  sondern  ein  rein  weisser  Niederschlag  entsteht,  so  wird  durch  weiteren 
Zusatz  von  Essigsäure  Antimonsäure:  H'SbO^,  abgeschieden. 

Eigenschaften.  Das  rothe  Schwefelantimon  bildet  im  getrock- 
neten Zustande  ein  amorphes,  je  nach  der  Bereitungsweise  hell-  oder 
donkelrothbraunes ,  gemch-  und  geschmackloses  Pulver;  im  frisch 
gefällten  Zustande  besitzt  es  eine  schön  orangerothe  Farbe.  Bei  100® 
halt  es  noch  0,6  bis  1  Proc.  Wasser  hartnäckig  zurück,  die  es  erst 
bei  200®,  wobei  es  in  schwarzes,  krystallinisches  Schwefelantimon 
übergeht,  vollständig  verliert.  Im  Sonnenlichte  erleidet  es  allmälig 
«ine  Schwärzung.  In  seinem  chemischen  Verhalten  gleicht  das  rothe 
Schwefelantimon  dem  schwarzen,  nur  wirken  chemische  Agentien  in 
Folge  seiner  feinen  Vertheilung  leichter  darauf  ein,  als  auf  das  krystal- 
linische  Sulfid.  Schon  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es,  namentlich 
in  frisch  gefülltem  Zustande,  unter  Entwickelnng  von  Schwefelwasser- 
stoff, zersetzt. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  rothen  Schwefelantimons  ist  in  der  glei- 
chen Weise  wie  die  des  schwarzen  Schwefelantimons  (s.  S.  407)  zu  constatiren. 
Die  Abwesenheit  von  Antimonoxyd,  ozydhaltigem  Kermes,  ergiebt  sich  durch 
die  gleichmässige  Beschaffenheit  unter  dem  AOkroskope. 


Spiessglanzleber,  Hepar  Antimonii,  Mit  diesem  Namen  bezeichnete 
man  früher  die  braungelbe  Schmelze,  welche  sich  unter  EntWickelung  von 
Kohlensäure  beim  Zusammenschmelzen  von  Dreifach  -  Schwefelantimon  mit 
Kaliumcarbonat  bildet.  Dieselbe  enthält  je  nach  den  dabei  angewendeten 
Mengenverhältnissen  wechselnde  Mengen  von  metasulfantimonigsaurem  Kalium : 
KSbS*,  und  Antimonoxydverbindungen,  deren  Bildung  im  Yor-  und  Nach- 
stehenden eine  Erklärung  finden.  Als  die  geeignetsten  Mengenverhältnisse  zu 
einer  nahezu  in  Wasser  löslichen  Schmelze  sind  2V,  Thle.  Kaliumcarbonat 
auf  1  Thl.  Schwefelantimon  (laevigatum)  zu  wählen: 

28b«8»  +  2K«C0«  =  3KSbS«  +  KSbO»  +  200*. 

Sogenannte  Spiessglanzleber  entsteht  auch  beim  Zusammenschmelzen  von 
Schwefelantimon  mit  den  Sulfiden  oder  Hydroxyden  der  Alkalimetalle  (vergl. 
8.  412),  sowie  beim  allmäligen  Verpuffen  eines  Gemenges  gleicher  Theile 
Schwefelantimon  und  Kaliumnitrat. 
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*  Oxydhaitiger  Hineralkermes. 

Syn. :   Kermes  minerale,  Stibium  8ulfuraium  ruheum  Pharm,  germ»,  Ed.  J, 
Stibium  sulfuratum  ruibeum  cum  oxydo  sttbicoy  Pulvis  CarthusianortAm, 

Mineralkermes,  Carthäuserpulver. 

Dieses,  aas  einem  Gemisch  von  rothem  Schwefelantimon  und  Antimon- 
oxyd, bezüglich  dessen  Natrium  Verbindungen  ^) ,  in  wechselnden  Mengen- 
verhältnissen bestehende  Präparat  wurde  schon  von  Glauber  1658  bereitet. 
Lemery  beschrieb  1702  die  Barstellung  desselben  eingehender,  bis  schliess- 
lich im  Jahre  1720  das  Geheimniss  der  Bereitung  von  dem  Arzte  La  Ligerie 
und  dem  Garthäusermönche  Simon  an  die  französische  Regierung  für  eine 
ansehnliche  Summe  verkauft  wurde,  die  alsdann  die  Darstellungsweise  all- 
gemein bekannt  machte. 

Darstellung:  1  Thl.  fein  gepulverten  Schwefelantimons  werde  mit  der 
Lösung  von  25  Thln.  rohen,  krystallisirten  Natriumcarbonats  in  250  Thln. 
Wasser  in  einem  Kolben  oder  eisernen  Kessel,  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers,  zwei  Stunden  lang  (Pharm,  germ,,  Ed,  1)  gekocht  und  die  Flüssig^ 
keit  kochend  heiss  in  ein  Gefäss  mit  wenig  heissem  Wasser  filtrirt.  Beim 
Erkalten  scheidet  sich  ein  rothbrauner  Niederschlag  ab,  welcher  bis  zur 
vollständigen  Abkühlung  von  Zeit  zu  Zeit,  behufs  gleichmässiger,  feiner 
Vertheilung  des  sich  mit  ausscheidenden  Antimonoxyds,  umzurühren  ist. 
Hierauf  ist  der  Niederschlag  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  bis  zur  voll- 
ständig neutralen  Beaction  auszuwaschen,  zwischen  FUesspapier  zu  pressen 
und  an  einem  dunkeln,  massig  warmen  Orte  (25^)  zu  trocknen. 

Die  BilduDg  des  Kermes  erklärt  sich  in  folgender  Weise:  Durch  einen 
Theil  des  Natriumcarbonats  wird  das  Schwefelantimon  unter  Bildung  von 
Schwefelnatrium:  Na'S,  und  Entweichen  von  Kohlensäureanhydrid:  00*» 
theilweise  in  Antimonoxyd:  Sb*0^  verwandelt: 

Sb'S*  -j-  3Na«C0»  =  Sb'O'*  -j-  3Na»S  -j-  300*. 

Das  gebildete  Antimonoxyd  ist  in  dem  vorhandenen  überschüssigen 
Natriumcarbonat  in  der  Siedehitze  löslich,  während  das  gleichzeitig  gebildete 
Schwefelnatrium  sich  mit  unverändertem  Schwefelantimon  zu  metasulfanti- 
monigsaurem  Natrium  (Natriummetasulfantimonit) :  NaSbS*,  vereinigt: 

Sb^S»  -f  Na«8  =  2NaSbS«, 

welches  in  der  Siedehitze  Schwefelantimon  zu  lösen  vermag.  Da  jedoch 
sowohl  das  Antimon oxyd,  als  auch  das  Schwefelantimon  in  diesen  Lösungs- 
mitteln in  der  Wärme  ungleich  mehr  löslich  sind  als  in  der  Kälte,  so 
scheidet  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  ein  Gemenge  aus  beiden  ab,  welches 
den  sogenannten  Kermes  bildet.  Die'  Abscheid ung  des  Antimonoxyds  voll- 
zieht sich  viel  langsamer  als  die  des  rothen  Schwefelantimons;  sie  dauert 
auch  in  der  vollkommen  erkalteten  Flüssigkeit  noch  fort.  Es  wird  somit 
der  entstandene  Kermes  um  so  reicher  an  Antimonox3'd  sein,  je  länger  der 
Niederschlag  mit  der  Flüssigkeit  in  |Berührung  bleibt  Vielleicht  ist  die 
reichliche  Abscheidung  von  amorphem,  rothem  Schwefelantimon  auch  theil- 
weise auf  eine  Zersetzung  des  in  der  Wärme  gebildeten  metasulfantimonig- 
sauren  Natriums:  NaSbS^  zurückzuführen: 

3NaSbS«  =  Na'SbS»  -j-  Sb«S». 

^)  Es  ist  zweifelhaft,  ob  der  Kermes  das  Antimonoxyd  überhaupt  als  sodcbes 
enthält,  oder  als  metantimonigsaures  Natrium:  NaSbO',  bezüglich  als  pyroantimon- 
saures  Natrium:  Na^H^Sb'O^  +  6H«0  (vergl.  unten). 
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An  Stelle  des  Natriumcarbonats  kann  aach  eine  entsprechende  Menge 
von  KallomGarbonat  zur  Verwendung  kommen;  auch  ist  bei  feiner  Ver- 
theilung  des  angewendeten  Schwefelantimons  schon  eine  viel  kürzere  Zeit 
des  Kochens  zur  Bildung  des  Kermes  ausreichend.  Wird  die  Natriumcarbonat- 
löBung  nur  einmal  in  obiger  Weise  zum  Kochen  mit  Schwefelantimon  ver^ 
wendet,  so  resultirt  ein  Kermes,  welcher  yerhältnissmässig  wenig  Antimon- 
oxyd enthält.  Der  Gehalt  an  letzterem  ist  um  so  grösser,  je  öfter  man  die 
Lauge  wieder  zum  Auskochen  des  gebliebenen  Bückstandes  verwendet.  Biese 
Erscheinung  findet  in  dem  Umstände  eine  Erklärung,  dass  sich  die  Löslich- 
keit  des  Antimonoxyds  in  der  erkalteten  Lauge  in  dem  Haasse  vermindert, 
als  der  Gehalt  derselben  an  unverändertem  Natriumcarbonat  geringer  wird. 
Besonders  in  letzterem  Falle  pflegt  der  Kermes  beträchtliche  Mengen  von 
Krystallen  von  pyroantimonsaurem  Natrium:  Na"H*8b*0'  +  6H*0,  und 
von  metantimonigsaurem  Natrium:  NaSbO',  beigemengt  zu  erhalten. 
Letztere    Verbindungen,     deren    Entstehung    vielleicht    auf    nachstehende 

Gleichungen : 

Sb«0»  +  Na'OO»    =    2NaSbO»4-CO* 
2Na8bO*  +  H«0  +  20    =        Na»H«Sb"0^ 

zurückzuführen  ist,  bleiben  bei  der  üblichen  Bereitungsweise  des  Kermes 
(siehe  oben)  in  Folge  des  grossen  Gehaltes  der  Lauge  an  unverändertem 
Natriumcarbonat  und  gebildetem  Natriummetasulfantimonit  grösstentheils  in 
Lösung. 

Wir^  die  erkaltete,  vom  ausgeschiedenen  Kermes  abflltrirte  Lauge  mit 
Salzsäure  versetzt,  so  wird  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und 
Abscheidung  von  rothem  Dreifach  •  Schwefelantimon  das  noch  in  Lösung 
befindliche  Natriummetasulfantimonit  zerlegt.  Letzterer  Niederschlag  ent- 
hält gewöhnlich  auch  Fünffach  •  Schwefelantimon ,  vermuthlich  in  Folge 
der  theilweisen  Umwandlung  des  Natriummetasulfantimonits  in  Natrium- 
sulfantimoniat ,  welche  sich  beim  Stehen  der  alkalischen  Lauge  allmälig  zu 
vollziehen  scheint. 

Eigenschaften.  Der  Kermes  ist  nach  dem  Trocknen  und  Zerreiben 
ein  feines,  rothbraunes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,*  in  welchem  sich 
mit  dem  Mikroskope  leicht  glänzende,  nadelförmige  Krystalle  von  Antimon- 
oxyd (?)  neben  amorphem,  orangerothem  Schwefelantimon  erkennen  lassen. 
In  Wasser  und  Alkohol  ist  das  Präparat  unlöslich;  von  Weinsäure  wird  nur 
das  beigemengte  Antimonoxyd,  bezüglich  dessen  Natriumverbindungen,  gelöst ; 
Salzsäure  löst  das  Präparat,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff, 
vollständig  als  Antimontrichlorid :  SbCl".  Am  Licht  färbt  sich  der  Kermes 
dunkler,  selbst  schwarz ;  er  ist  daher  vor  Licht  geschützt  in  gut  verschlossenen 
Gefässen  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergiebt  sich  ausser 
durch  vorstehende  Kennzeichen  noch  durch  folgende  Beactionen: 

Fremde  Metalle.  Die  salzsaure  Lösung  des  Präparates  werde  in  der 
unter  Liquor  stibii  ehlorcUi  angegebenen  Weise  geprüft. 

Kohlensaures  Alkali  Das  Filtrat  des  mit  Wasser  angeschüttelten 
Kermes  zeige  neutrale  Beaction  und  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen 
Bückstand. 

Fremde  Schwefelverbindungen.  Der  bei  voriger  Probe  gebliebene 
Bückstand  entwickele  bei  der  Digestion  mit  Weinsäurelösung  (1 :  10)  keinen 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff. 

1  Thl.  des  zu  prüfenden  Präparates  löse  sich  bis  auf  einen  sehr  kleinen 
BücksUnd  bei  90  bis  100^  in  75  Thln.  Sodalösung  (1 : 2)  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  auf. 


412  Antimonozysalfid. 

AntimonoxvBulfid:  Sb*08»  oder  [8b*0'  +  2Sb*8'],  findet  sich  als 
Bothspiessglanzerz  oder  Antimonblende  in  nadelförmigen  Krystallen 
oder  dünnen,  sechsseitigen  Prismen  von  kii'schrother  Farbe.  In  mehr  oder 
minder  reinem  Zustande  ist  das  Antimonoxysulfid  auch  in  dem  Spiess- 
glanzglase  (s.  S.  402)   und  in  dem  Antimonsafran  (s.  S.  409)  enthalten. 

Der  sogenannte  Antimonzinnober  besteht  im  Wesentlichen  aus 
rothem  Dreifach-Schwefelantimon :  Sb*S^.  Zur  Darstellung  dieses  Präparates 
trägt  man  1  Tbl.  Liquor  stihii  MorcUi  von  1,35  specif.  Gew.  in  eine  Lösung 
von  iVs  Thln.  Natrium thiosulfat  in  3  Thln.  Wasser  ein  und  erwärmt  die 
Mischung  langsam  so  lange,  bis  sich  nichts  mehr  abscheidet: 

4Sb01»  +  6Na«ß«0'  +  6H*0  =  28b«8»  +  6Na*80*  +  12HC1. 

Der  ausgeschiedene  Niederschlag  ist  durch  Abtropfenlassen  möglichst  von 
der  anhaftenden  Flüssigkeit  zu  befreien,  dann  mit  essigsäurehaltigem  und 
schliesslich  mit  reinem  Wasser  auszuwaschen.  Das  Präparat  kann  auch  in 
der  Weise  dargestellt  werden,  dass  man  eine  Lösung  von  4  Thln.  Brech- 
weinstein und  3  Thln.  Weinsäure  in  16  bis  20  Thln.  Wasser  von  60  bis  70*  C. 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Natriumthiosulfat  mischt,  die  Temperatur 
alsdann  auf  80  bis  90*0.  steigert  und  endlich  den  ausgeschiedenen  Nieder- 
schlag durch  Decantiren  und  Auswaschen  reinigt.  Der  Antimonzinnober 
bildet  ein  schön  carmoisinrothes,  ziemlich  beständiges  Pulver,  welches  in  der 
Oelmalerei  Verwendung  findet. 


i 
Sulfantimonite  oder  Thioantimonite  nennt  man,  wie  bereits 
erwähnt,  die  wenig  beständigen  salzartigen  Verbindungen  der  im  freien  Zu- 
stande nicht  bekannten  8ulfosäuren  H8b8*:  metasulfantimonige  Säure, 
und  H*8b8':  sulfantimonige  Säure.  Die  Hetasulfantimonite  werden 
gebildet  beim  Zusammenschmelzen  von  Antimontrisulfid  mit  Alkalisulfiden, 
sowie  neben  Hetantimoniten  beim  Schmelzen  und  beim  Kochen  von  Antimon- 
trisulfid mit  Alkalihydroxyd  oder  Alkalicarbonat : 

Sb*S»  +      K*8       =  2K8b8« 
28b«S»  4-  4K0H    =  SKSbS»  +  KSbO«  +  2H*0 
28b*S*  +  2K?C0*  =  SKSbS*  +  KSbO*  +  2C0'. 

Die  Hetasulfantimonite  der  Alkalimetalle,  welche  den  wesentlichen 
Bestandtheil  der  Spiessglanzleber  bilden,  sind  braungelbe  oder  braunschwarze 
Massen,  die  sich  in  Wasser  lösen,  wenn  zu  ihrer  Bereitung  die  nach  obigen 
Gleichungen  erforderlichen  Mengenverhältnisse  zur  Anwendung  kamen.  Mit 
steigendem  Antimongehalte  vermindert  sich  die  Löslichkeit.  Die  Sulfanti- 
monite entstehen  durch  Lösen  von  Antimontrisulfid  in   wässerigen  Hydro- 

Sulfidlösungen : 

Sb*S»  +  6KSH  =  2K*SbS»  +  8H«S. 

Aus  den  Lösungen  der  Metasulfantimonite  und  der  Sulfantimonite  fällen 
Säuren  rothes,  amorphes  Schwefelantimon: 

2KSbS"    +  2HC1  =  Sb«S»  +  2KCI  +  H*S 
2K'8b8»  +  6HC1  =  Sb*8"  +  6KC1  -\-  3H«S. 

An  der  Luft  absorbiren  sie  Sauerstoff  und  gehen  in  Sulfantimoniate  über. 

Von  den  Metasulfantimoniten  der  Schwermetalle  kommen  verschiedene 
als  Minerale  in  der  Natur  vor,  z.  B. :  Eisenantimonglanz:  Fe(6bS*)', 
Eupferantimonglanz:  Gu*(8bS*)*f  Silberantimonglanz:  AgSbS*,  Blei- 
antimonglanz: Pb(SbS*)*,  Rothgültigerz:  Ag"SbS^  etc. 
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Fünffach  -  Schwefelantimon,    Antimonsulfid, 

Antimonpentasulfid:   Sb^S\ 

Holecnlargewicht:  400. 
(Sb:  60,00,  8:40,00.) 

Syn.:  Stibium  stUfuratum  aurantiacum,  Sülfur  auratum  antimonii, 

Goldschwefel. 

Geschichtliches.  Der  Goldschwefel  scheint  in  mehr  oder  minder 
reinem  Zustande  schon  von  Basilius  Yalentinns  im  15.  Jahrhundert 
gekannt  zu  sein.  In  den  Arzneischatz  ist  er  durch  Quercetanus  (1608) 
und  besonders  durch  0 lauber  (1654)  eingeführt  worden. 

Das  Fünffach-Schwefelantimon  kann  nicht  durch  directe  Yereinigung 
von  Antimon  und  Schwefel  erhalten  werden;  es  wird  gewonnen  durch 
Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  eine  Losung  von  Antimon- 
pentachlorid  in  weinsäurehaltigem  Wasser,  sowie  durch  Zerlegung  eines 
sulfantimonsauren  Alkalis  (Alkalisulfantimoniats)  mit  einer  Säure.  Da 
für  praktische  Zwecke  nur  das  letztere  Verfahren  Verwendung  findet, 
so  zerfällt  naturgemäss  die  Darstellung  des  Goldschwefels  in  zwei 
Theile,  nämlich  in  die  Bereitung  jenes  Sulfantimoniats,  gewöhnlich  des 
Natriumsulfantimoniats  oder  des  Schlippe 'sehen  Salzes,  und  in  die 
Zerlegung  desselben  mit  einer  Säure. 

Das  Natriumsulfantimoniat,  Na^SbS^  +  9H^0,  nach  seinem 
Entdecker  Schlippe'sches  Salz  genannt,  kann  sowohl  auf  trockenem, 
wie  auch  auf  nassem  Wege  erhalten  werden.  Letzterer  ist  der  gewöhn- 
lich angewendete. 

a)  Trockener  Weg  (nach  Schlippe).  Man  erhitzt  in  einem 
bedeckten  hessischen  Tiegel  ein  inniges  Gemisch  von  8  Thln.  wasserfreien 
Natriumsulfats  und  3  Thln.  Kohle  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,  trägt  alsdann 
unter  Umrühren  6Thle.  fein  gepulverten  Schwefelantimons  (Stib.auJf.laevig.)^ 
welche  mit  1,2  Thln.  Schwefel  gemengt  sind,  ein,  und  setzt  das  Erhitzen,  gut 
bedeckt,  bis  zum  abermaligen  ruhigen  Schmelzen  und  vollkommenem  Ver- 
schwinden der  grauen  Farbe  des  Schwefelantimons  fort.  Die  so  resultirende 
gleichmässige  Masse  giesst  man  auf  ein  Eisenblech  oder  eine  Steinplatte  aus, 
zerkleinert  dieselbe  nach  dem  Erstarren  und  kocht  sie  in  einem  eisernen 
Kessel  mit  etwa  der  zehnfachen  Menge  Wasser  aus.  Nachdem  die  Lösung 
etwas  abgesetzt  hat,  wird  dieselbe  flltrirt,  der  Bückstand  auf  dem  Filter  mit 
etwas  heissem  Wasser  nachgewaschen  und  das  Filtrat  zur  Krystallisation 
eingedampft  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter  zu 
sammeln,  nach  dem  Abfliessen  der  Mutterlauge  mit  etwas  verdünnter  Natron- 
lauge abzuspülen  und  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge 
kann  nach  Zusatz  von  etwas  Natronlauge  durch  weiteres  Eindampfen  von 
Neuem  zur  Krystallisation  gebracht  werden. 

Bei  diesem  Schmelzprocess  wird  durch  die  Kohle  zunächst  das  Natrium- 
sulfat in  Schwefelnatrium  verwandelt: 

3Na*S0*        +         12C        =        3Na«8        +        12C0 
Natriumsulfat  Kohle  Schwefelnatrium     Kohlenoxyd 
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Das  gebildete  Schwefelnatrium  vereinigt  sich  alsdann  mit  dem  Schwefel- 
antimon und  dem  Schwefel  zu  Katriumsulfantimoniat : 

3Na«8        +        Sb«S«        +        2  8  =  2Nä^SbS* 

Schwefelnatrium  Natriumsulfantimoniat. 

Die  Gewinnung  des  Natriumsulfantimoniats  kann  auch  in  der  Weise  aus- 
geführt werden,  dass  man  nur  das  innige  Gemenge  aus  Katriumsulfat,  Kohle 
und  Schwefelantimon  in  einem  bedeckten  Tiegel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen 
erhitzt  und  alsdann  die  erkaltete  und  zerkleinerte  Schmelze  mit  Wasser  und 
Schwefel,  bis  zum  Verschwinden  des  letzteren,  unter  Ersatz  des  verdampfenden 
Wassers  kocht.  In  letzterem  Falle  verläuft  der  Process  im  Sinne  nachstehender 
Gleichungen : 

a)  3Na*S0*   +   8b*S»   -f    12  C      =      2NaSbS*   +   2Na«S   +    12  CO 
Natrium-       Antimon-     Kohle  Natrium-         Schwefel-       Kohlen- 
sulfat            sulfur                       metasulfantimonit    natrium         oxyd. 

b)  2NaSbS*        +        2Na«S        -f        2S        =        2Na'SbSr 

Die  theoretische  Ausbeute  an  (Na^SbS*  +  9H*0)  beträgt  aus  6  Thln. 
Schwefelantimon  17,0  Thle.,  sie  wird  in  praxi  jedoch  14  Thle.  kaum  über- 
steigen : 

Sb'S»  :  2(Na®SbS*-f  9H*0)  =  6  :  a;;      x  =  17,0. 

(336)  (958) 

b)  Nasser  Weg  (nach  Hitscherlioh).  In  einem  eisernen  Kessel 
lässt  man  26  Thle.  Aetzkalk  durch  Befeuchten  mit  Wasser  zerfallen,  rührt 
das  Pulver  mit  80  Thln.  Wasser  zu  einem  gleichmässigen  Breie  an  und  fügt 
hierzu  70  Thle.  rohen  Natriumcarbonats  und  250  Thle.  Wasser.  Nachdem 
dieses  Gemisch  einige  Minuten  lang  gekocht  hat,  trägt  man  in  dasselbe  ein 
inniges  Gemenge  von  36  Thln.  fein  gepulverten  Schwefelantimons  (Stib. 
8vif,  laevig,)  und  7  Thln.  Schwefel  ein,  und  kocht  unter  zeitweiligem  Ersatz 
des  verdunsteten  Wassers  so  lange,  bis  die  graue  Farbe  des  Schwefelantimons 
vollständig  verschwunden  ist.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  colirt  und  der 
Bückstand  nochmals  mit  100  bis  150  Thln.  Wasser  ausgekocht.  Die  ver- 
einigten Flüssigkeiten  werden  nach  dem  Absetzen  filtrirt  und  zur  Krystalli- 
sation  eingedampft.  Die  auf  diese  Weise  sich  ergebenden  Krystalle  von 
Schlippe^schem  Salz  sind  nach  demAbfliessen  der  Mutterlauge  mit  wenig 
verdünnter  Natronlauge  abzuspülen  und  alsdann  zwischen  Fliesspapier  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  können  durch 
vorsichtiges  Eindampfen  weitere  Krystallisationcn  von  Natriumsulfantimoniat 
erzielt  werden. 

Durch  das  Kochen  von  Aetzkalk  mit  Natriumcarbonat  wird  zunächst 
Natriumhydrozyd  und  Calciumcarbonat  gebildet: 

Na«  CO»        +        Ca  (OH)«        =        2  Na  OH        +        Ca  CO» 
Natriumcarbon.       Calciumhydrox.       Natriumhydrox.      Calciumcarbon. 

Fügt  man  alsdann  zu  der  auf  diese  Weise  bereiteten  Natronlauge  ein 
inniges  Gemenge  von  Schwefelantimon  und  Schwefel,  so  wird  durch  die 
gleichzeitige  Einwirkung  der  einzelnen  Bestandtheile  auf  einander  neben 
Natriumsulfantimoniat,  Natriummetantimoniat ,  welches  ungelöst  zurück- 
bleibt, gebildet: 

48b«S»  +  8S  +  ISNaHO    =    5Na»SbS*        +        3NaSbO»       +  9H«0. 

Natriumsulfantim.      Natriummetantim. 

Die  Ausbeute  an  Seh lippe'schem  Salze  würde  theoretisch  aus  36  Thln. 
Schwefelantiroon  64,1  Thle.  betragen: 

4Sb«8»  :  5(Na»SbS*  +  9H«0)  =  36  :  a;;       x  =  64,1. 
(1344)  (2395) 
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Trägt  man,  abweichend  von  obiger  Vorschrift,  in  die  erzeugte  Natron- 
lauge zunächst  den  Schwefel  und  erst  nach  dessen  Auflösung  das  ßohwefel- 
antimon  ein,  so  wird  Schwefelnatrium  und  Natriumthiosulfat  gebildet: 

6NaH0      +      48      =       2Na*S        +        Na«8*0»        +      3H«0. 
Natriumhydrox.  Bchwefelnatr.       Natriumthiosulf. 

Das  Schwefelnatrium  löst  alsdann  mit  Hülfe  des  in  Lösung  befindlichen 
Schwefels  das  Schwefelantimon  als  Natriumsulfantimoniat  auf: 

3Na«S      +      2S      +      8b«S»        =        2Na*8bS* 
Schwefelnatr.  Natriumsulfantim. 

Das  Natriumthiosulfat,  welches  mit  dem  Natriumsulfantimoniat  in  Lösung 
geht,  bleibt  nach  dem  Auskrystallisiren  des  letzteren  in  der  Mutterlauge.  Es 
ist  daher  das  Eindampfen  der  Mutterlaugen,  behufs  weiterer  Gewinnung  von 
Schlippe' Bchem  Salze,  nicht  zu  weit  fortzusetzen,  jedenfalls  sind  nur  die 
anschiessenden ,  schwach  gelb  gefärbten  Tetraeder  des  Natrium- 
sulfantimoniats  zu  sammeln. 

Die  theoretische  Ausbeute  an  Schlippe' schem  Balze  beträgt  aus 
36  Thln.  reinen  Schwefelantimons  nach  dieser  Bereitungsweise  102,6  Thle.; 
in  praxi  gestaltet  sich  jedoch  dieselbe  kaum  höher,  als  es  nach  obigen 
Angaben  der  Fall  ist,  da  beträchtliche  Mengen  des  Natriumsulfantimoniats, 
zum  Theil  gemischt,  zum  Theil  mit  dem  Natriumthiosulfat  als  Doppelsalz 
verbunden  (s.  S.  418),  verloren  gehen: 

Sb«S«  :  2(Na'SbS*  +  9H«0)  =  36  :  a?;    x=  102,6. 
(336)  (958) 

Um  aus  dem  Schlippe' sehen  Salze  den  Qoldschwefel  abzuscheiden,  löse 
man  1  Tbl.  desselben  in  der  vierfachen  Menge  Wasser,  verdünne  die  filtrirte 
Lösung  noch  mit  dem  drei-  bis  vierfachen  Volum  Wasser  und  giesse  sie 
unter  starkem  Umrühren  in  ein  Gemisch  aus  Vg  Tbl.  reiner  Schwefel- 
säure und  10  Thln.  Wasser,  so  dass  nach  geschehener  Fällung  die  Säure 
etwas  vorwaltet: 

2Na»SbS*      +    3H«S0*     =    3Na*S0*    +    Sb*S*      +      3H«S 
Natriumsulfantim.     Schwefels.         Natriumsulf.  Schwefelwasserst. 

Man  lasse  hierauf  den  ausgeschiedenen  Goldschwefel,  vor  Luftzutritt 
möglichst  geschützt,  absetzen  und  entferne  die  überstehende,  schwach 
saure,  mehr  oder  minder  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigte  Flüssigkeit 
durch  Decantiren  möglichst  bald  und  möglichst  vollständig,  um  eine 
Abscheidung  von  Schwefel,  welche  in  Folge  der  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstoffs durch  den  Sauerstoff  der  Luft  leicht  eintritt,  zu  verhüten.  Der 
Niederschlag  werde  sodann  von  Neuem  mit  gewöhnlichem  Wasser  angerührt 
und  so  lange  durch  Decantation  ausgewaschen,  bis  dasFiltrat  nur  noch  eine 
geringe  Beaction  auf  Schwefelsäure  liefert.  Schliesslich  sammele  man  den 
Goldschwefel  auf  einem  Colatorium,  lasse  ihn  gut  abtropfen  und  entferne  die 
letzten  kleinen  Mengen  von  Natriumsulfat  durch  Auswaschen  mit  destillirtem 
Wasser.  —  Das  Auswaschen  ist  beendet,  wenn  im  Filtrate  durch  Chlor- 
baryumlösung  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  selbst  nach  längerem  Stehen,  keine 
Trübung  mehr  hervorgerufen  wird.  —  Der  so  erhaltene  Goldschwefel  werde 
alsdann  vorsichtig  gepresst,  der  Bückstand  zerbröckelt,  bei  gelinder  Wärme 
und  bei  Abschluss  des  Lichtes  getrocknet,  und  schliesslich  zu  einem 
feinen  Pulver  zerrieben. 

Um  einen  feurig  orangeroth  gefärbten  Goldschwefel  zu  erhalten,  ist  es 
erforderlich,  die  Salzlösung  kalt  in  die  verdünnte  Säure  (nicht  umgekehrt!) 
zu    giessen,    da    anderenfalls    das   anfänglich   im    Ueberschusse   befindliche 
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Natriumsalfantimoniat  dem  aasgeschiedenen  Goldschwefel  Schwefel  eotzieht 
und  ihn  in  missfarbiges  Antimontzlsulfid  verwandelt. 

Sollte  der  getrocknete  Goldschwefel  saure  Beaction  zeigen  (s.  unten), 
was  bei  längerer  Aufbewahrung  meist  der  Fall  ist,  so  werde  er  mit  ver- 
dünntem Alkohol  angerieben,  auf  einem  Colatorium  mit  Alkohol  ausge- 
waschen,  alsdann  gepresst  und  von  Neuem  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

10  Thie.  Schlippe' sches  Salz  liefern  theoretisch  4,17  Thle.  Gold- 
schwefel,  in  praxi  etwas  weniger: 

2(Na«8bS*  +  9H*0)  ;  8b*S*  =  10  :  a:;     a?  =  4,17. 
(958)  (400) 

Eigenschaften.  Der  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete 
Goldschwefel  ist  ein  lockeres,  stark  elektrisches,  geruch-  und  geschmack- 
loses Pulver  von  dunkel  orangerother  Farbe,  welches  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  ist.  Derselbe  ist  zu  betrachten  als  eine  lockere 
Verbindung  eines  Molecüls  Sb^S^  mit  zwei  Atomen  Schwefel,  welche 
schon  durch  kochenden  Schwefelkohlenstoff,  warmes  Terpentinöl  und 
ähnliche  Lösungsmittel,  welche  ihm  einen  Theil  des  Schwefels  entziehen, 
gelöst  wird.  In  der  Kälte  wird  das  aus  Schlippe 'schem  Salze 
bereitete  Fünffach  -  Schwefelantimon  durch  Schwefelkohlenstoff  kaum 
verändert,  sondern  nur  der  mechanisch  beigemengte  Schwefel  dem- 
selben entzogen.  Kocht  man  dagegen  diesen  (xoldschwefel  wiederholt 
mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  so  verbleibt  schliesslich  ein  orangferoth 
gefärbtes  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  annähernd  der  Formel 
Sb^S^  entspricht.  Bei  Luftabschluss  erhitzt,  zerlegt  sich  der  Gold- 
schwefel in  schwarzes  Schwefelantimon  und  Schwefel: 

Sb*S*  =  Sb*S'  +  S«. 

Durch  Glühen  bei  Luftzutritt  hinterbleibt  schliesslich  antimon- 
saures Antimonoxyd:  Sb^O*,  indem  der  Schwefel  zu  Schwefiigsäure- 
anhydrid:  SO^,  verbrennt.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
erleidet  der  Goldschwefel  allmälig,  namentlich  unter  Einwirkung  von 
Licht  und  Luft,  eine  theilweise  Veränderung,  indem  Dreifach-Schwefel- 
antimon,  Antimonoxyd,  sowie  kleine  Mengen  von  Schwefligsäure- 
anhydrid, Schwefelsäure  und  Spuren  von  unterschwefliger  Säure 
gebildet  werden.  Wird  daher  der  Goldschwefel  mangelhaft  auf- 
bewahrt —  bei  Zutritt  von  Luft  und  Licht  — ,  so  nimmt  er  einen 
eigenartigen,  etwas  stechenden,  bisweilen  auch  an  Schwefelwasserstoff 
erinnernden  Geruch  an  und  ertheilt  dem  damit  geschüttelten  Wasser 
sauren  Geschmack  und  saure  Reaction.  Dieselbe  Veränderung  erleidet 
der  Goldschwefel  in  geringerem  Maasse  auch  bei  sehr  langer  Auf- 
bewahrung in  wohl  verschlossenen  Gefässen.  Salzsäure  löst  das 
Präparat  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  und  Abscheidung 
von  Schwefel  zu  Antimontrichlorid : 

Sb*S*  +  6HC1   =   2SbCl*  -f  3H«S  +  S«. 

In  heisser  Kalilauge,  bei  Luftabschluss,  sehr  fein  zerrieben  auch 
in  viel  Salmiakgeist,  löst  sich  der  Goldschwefel,  unter  Bildung  von 
Sulfantimoniaten  und  Metantimoniaten,  auf: 
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4Sb«8*      +      18K0H      =      5K»8bS*      +       SKSbO»      +      9H«0. 
Kaliumhydroz.    Kaliumsulfantim.  Kaliummetantim. 

Beim  Schütteln  mit  kalter  Kalilauge  von  etwa  10  Proc.  scheidet 
sich  aus  dem  Goldschwefel  Schwefel  ab,  während  Ealiummetantimoniat: 
ESbO^,  Ealinmsulfantimonit :  E^SbS^,  und  Ealiumsulfantimoniat : 
E^SbS^,  in  Lösung  gehen. 

Von  Alkalisulfid-  und  Hydrosulfidlösungen  wird  der  Goldschwefel 
zu  SuKantimoniaten  gelöst: 

8b*  S*        +        3(NH*)»8         =         2(NH*)»8bS* 

Ammoniumsulfid     Ammoniamsalflantimoniat. 

Auch  in  erwärmter  Alkalicarbonat-,  nicht  dagegen  in  kalter,  ver- 
dünnter Ammonium  carbonat-  und  NatriumbicarbonaÜösung  ist  der 
Goldschwefel  löslich. 

Anwendung.  Der  Goldschwefel  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
jsowie  besonders  zum  Färben  von  Eautschukwaaren. 

Prüfung.  Der  Goldschwefel  sei  von  schön  orangerother  Farbe;  er 
besitze  keinen  Gerach  und  kaum  einen  Geschmack.  Schüttelt  man  1  bis  2  g 
des  Präparates  mit  der  10-  bis  20 fachen  Menge  destillirten  Wassers  an,  so 
darf  das  Filtrat  Lackmuspapier  nicht  oder  doch  nur  wenig  yerändem;  beim 
Verdunsten  eines  Theiles  desselben  keinen  Bückstand  hinterlassen ;  mit  Silber- 
nitrat  höchstens  eine  schwache  Opalisirung,  jedoch  keine  Braunfärbung  (auf 
unterschweflige  Säure  oder  lösliche  Sohwefelverbindungen  hinweisend),  sowie 
mit  Chlorbaryum  (nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure)  keine  oder  doch  nur  eine 
sehr  geringe  Trübung  erleiden  (ungenügendes  Auswaschen  oder  eingetretene 
Zersetzung). 

Antimonozyd.  Der  nach  der  Bxtraction  mit  Wasser  gebliebene 
Bückstand  werde  mit  der  10  fachen  Menge  einer  im  Yerhältniss  von  1 :  10 
bereiteten  Auflösung  von  Weinsäure  einige  Zeit  geschüttelt.  Das  Filtrat 
gebe  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salzsäure  und  eines  gleichen  Volums 
Schwefelwasserstofifwasser  nur  eine  schwache,  orangefarbene  Trübung.  Eine 
Fällung  von  gleicher  Farbe  würde  auf  mehr  als  Spuren  von  Antimonoxyd 
hindeuten : 

Sb«0»    +    2C*H«0«       =       2C*H*(SbO)0«     +    H*0 
Antimonoxyd    Weinsäure        Weinsaures  Antimonoxyd. 

Fremde  Beimengungen  (Ziegelmehl,  Eisenoxyd  etc.).  Der  Bück- 
stand von  voriger  Prüfung  werde  mit  der  15-  bis  20  fachen  Menge  Wasser 
annähernd  zum  Kochen  erhitzt  und  alsdann  tropfenweise  mit  Kalüauge  ver- 
setzt. Es  löse  sich  Alles  zu  einer  grünlichgelben  Flüssigkeit  (vergl.  oben). 
Beim  Erkalten,  häufig  auch  schon  in  der  heissen  Flüssigkeit,  scheidet  sich 
das  metantlmonsaure  Kalium  krystallinisch  ab. 

Antimonoxyd,  Dreifach-Schwefelantimon,  Schwefel.  1  Thl.  des 
sehr  fein  zerriebenen  Goldschwefels  löse  sich  beim  Digeriren  mit  200  Thln. 
Salmiakgeist  vollständig  oder  bis  auf  eine  kleine  Menge  eines  weissen,  in 
Weinsäure  löslichen  Büokstandes  von  Antimonoxyd  auf. 

Mit  Schwefelammonium  digerirt,  löse  sich  der  Goldschwefel  voll- 
kommen klar  auf,  ohne  allmälig  einen  schwarzen  Bodensatz  (Schwefeleisen) 
zu  bilden. 

Schüttelt  man  den  Goldschwefel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
reinem,  vollständig  flüchtigem  Schwefelkohlenstoff,  so  werde  demselben  nur 
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eine  sehr  kleine,  bei  dem  Verdunsten  des  Schwefelkohlenstoffs  zurückbleibende 
Menge  ungebundenen  Schwefels  entzogen. 

Arsen,  lg  Goldschwefel  werde  mit  100 com  Wasser  gekocht,  die 
Mischung  durch  Einkochen  auf  lOccm  gebracht,  um  hierdurch  das  als 
Schwefelarsen  jvorhandene  Arsen  Wenigstens  zum  Theil  in  Arsenigsäure- 
anhydrid  zu  verwandeln,  alsdann  flltrirt  und  das  Filtrat  noch  auf  1  ccm  ein- 
gedampft. Wird  diese  Flüssigkeit  mit  3  ccm  Bettendorf'schem  Beagens 
▼ersetzt,  so  darf  auch  nach  einer  Stunde  sich  keine  Braunfärbung  zeigen 
(vergl.  S.  196). 

Sicherer  und  empfindlicher  als  obige,  von  der  Pharm,  germ,.  Ed.  III 
acceptirte  Probe  ist  das  Prüfungsverfahren,  welches  unter  Stibium  aulffuratum 
Icievigatum  (S.  407)  erörtert  ist.  Letzteres  ist  auch  der  Prüfungsmethode  der 
Pharm,  germ.,  Ed,  II  vorzuziehen. 

Sulfantimoniate. 

Als  Sulfantimoniate  oder  Thioantimoniate  bezeichnet  man  die 
Salze  der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten,  dreibasischen  Sulfantimon- 
säure:  H*SbS^.  Dieselben  entstehen  durch  Auflösen  von  Antimonpentasulfid 
oder  von  einem  Gemiaohe  aus  Antimontrisulfid  und  Schwefel  in  Metallsulfid- 
oder  Hydrosulfidlösungen ,  sowie  neben  Metantimoniaten  beim  Lösen  von 
Antimonpentasulfid  in  Alkali-  und  Brdalkalihydroxydlösungen : 

Sb*S*  +  3Na*S    =    2Na»8bS* 
Sb*S»  4-  2S  +  3Na«S    =    2Na»SbS* 

4Sb«S*  4-  18K0H    =    6K»SbS*  +  3KSbO"  +  9H*0. 

Die  Sulfantimoniate  der  Alkali-  und  Erdalkalimetalle  sind  krystallisirbar 
und  in  Wasser  löslich,  die  der  Schwermetalle  in  Wasser  unlöslich.  Die  unlös- 
lichen Sulfantimoniate,  welche  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  werden, 
sind  gelb,  roth,  braun,  schwarz  gefärbt.  Durch  Säuren  werden  die  Sulf- 
antimoniate unter  Abscheidung  von  Antimonpentasulfid  zersetzt.  Bei  Luft- 
abschluss  erleiden  sie  beim  Schmelzen  keine  Zersetzung. 

Natriumsulf antimoniat:  Na'^SbS^  -f  9H'0,  Schlippe'sches  Salz, 
bildet  farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte  Tetraeder,  welche  sich  in  SThln. 
kalten  Wassers,  nicht  dagegen  in  Alkohol  lösen.  Die  wässerige  Lösung  besitzt 
alkalische  Beaction.  An  der  Luft  bekleiden  sich  die  Krystalle,  in  Folge  einer 
oberflächlichen  Zersetzung  durch  die  Kohlensäure  der  Luft,  mit  einer  roth- 
braunen Schicht  von  Schwefelantimon.  Bei  Absohluss  der  Luft  erhitzt,  schmilzt 
das  Salz  zunächst  in  seinem  KrystaUwasser ;  das  wasserfreie  Salz  verflüssigt 
sich  dann  ohne  Zersetzung  bei  anfangender  Bothgluth.  Mit  Natriumthiosulfat 
vereinigt  sich  das  Natriumsulfantimoniat  zu  einem  in  Nadeln  oder  spitzen 
Pyramiden  krystallisirenden  Doppelsalze:  Na'SbS*  +  Na* 8*0*  +  20H*0. 
Letzteres  scheidet  sich  bisweilen  aus  den  letzten  Mutterlaugen  von  der  Dar- 
stellung des  Schlippe' sehen  Salzes  (s.  Goldschwefel)  ab. 

Das  Kaliumsulf  antimoniat:  2K^SbS^  -f*  9H*0,  bildet  zerflieasliche 
Krystalle;  das  Ammoniumsulf  antimoniat:  (NHTSbS*,  und  das  Oal- 
ciumsulf antimoniat:  Ca'(Sb8*)',  sind  nur  in  Lösung  bekannt;  das 
Baryumsulfantimoniat:  Ba'(SbS*)*  +  6H*0,  krystallisirt  in  sternförmig 
gruppirten  Nadeln. 

Spiessglanzseife,  Sc^o  stibitttus  seu  antimonialis.  Mit  diesem  Namen 
bezeichnete  man  firüher  ein  jetzt  wohl  kaum  noch  angewendetes  Qemisoh  aus 
Schlippe'schem  Salze:  Natriumsulfantimoniat,  und  Seifenpulver.  Dasselbe 
wurde    bereitet,    entweder    durch    Mischen    von    1    ThL    fein    zerriebenen 
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Schlippe' sehen  Salzes  mit  3  Thln.  Seifenpulver,  oder  durch  Verreiben  von 
1  Thl.  Goldschwefel  mit  1  Thl.  geschmolzenen  Aetzalkalis,  unter  Zusatz 
einiger  Tropfen  Wasser  und  Anwendung  von  gelinder  "Wärme,  und  Ver- 
mischen der  gelblichen  Masse  mit  6  Thln.  medicinischer  Seife. 

Schwefelspiessglanzkalk,  Calcaria  aulfurato-stibiata,  Stibio-caleium 
stdfuratum j  Calx  antimonii  e.  sulfure  etc.  ist  ein  Präparat,  welches  je  nach 
der  Bereitung  mehr  oder  minder  vollständig  aus  Calciumsulfantimoniat : 
Ca'(Sb8^)*,  besteht.  Dasselbe  wird  bereitet  durch  massiges  Glühen  eines 
innigen  Gemisches  von  3  Thln.  Schwefelantimon:  Sb*S',  4  Thln.  Schwefel  und 
16  Thln.  gebrannten  Marmors  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel,  und  Sammeln 
der  unter  der  oberen  weissen  Schicht  befindlichen  gelben  Masse.  Auch  auf 
nassem  Wege  lässt  sich  das  Präparat  erhalten,  indem  man  3  Thl.  gebrannten 
Marmors  mit  1  Thl.  Goldschwefel  mischt,  sodann  12  Thle.  heissen  Wassers 
zusetzt  und  das  Gemenge  bei  massiger  Wärme  zur  Trockne  eindampft.  Es 
resultirt  auf  letztere  Weise ,  entsprechend  der  Einwirkung  von  Kalium- 
hydrozyd  auf  Goldschwefel  (vergl.  oben),  ein  Gemisch  aus  Calciumsulfanti- 
moniat: Ga'(SbS'*)*,  und  Galciummetantimoniat:  Oa(SbO')'. 

Wismuth,  BL 
Atomgewicht  208^).    Meist  drelwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Wismuth  ist  mit  Sicherheit  erst  durch 
Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert  bekannt  geworden.  Die  sich 
bei  früheren  Autoren  findende  Bezeichnung  Mareasita  ist  für  verschiedene 
Erze  und  Metalle  gebraucht  worden.  Die  Eigenschaften  des  Wismuths  lehrte 
Pott,  1789,  die  Beactionen  desselben  Bergmann  kennen. 

Vorkommen.  Das  Wismuth  findet  sich  in  der  Natur' nur  ziem- 
lich selten  vor,  und  zwar  meist  im  gediegenen  Zustande  im  Granit 
und  Gneiss,  sowie  im  Uebergangsgebirge.  Der  Hauptfondort  für 
Wismutherze  ist  in  Europa  das  sächsische  Erzgebirge,  und  hier  speciell 
Schneeberg,  wo  dieselben  auf  den  dortigen  Eobaltgruben  abgebaut 
werden.  In  neuerer  Zeit  sind  auch  beträchtliche  Mengen  von  Wismuth- 
erzen aus  Califomien,  Mexico  und  Südamerika  in  den  Handel  gebracht 
worden.  Seltener  als  im  gediegenen  Zustande  findet  sich  das  Wismuth 
in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Wismuthocker:  Bi^O^  mit  Schwefel 
als  Wismuthglanz:  BiaS»,  mit  Tellur  als  Tetradymit:  2Bi2Te3 
•\-  Bi^S^  Noch  spärlicher  als  in  letzteren  Mineralien  kommt  das 
Wismuth  vor  im  Bismutit  oder  Wismuthspath:  3(BiO)2CO' 
+  2BiO.OH  +■  3HaO,  im  Bleibismutit:  Pb^Bi^S^  im  Kupfer- 
wismnthglanz:  Gn^Bi^S^  etc.  In  geringer  Menge  findet  sich  das 
Wismuth  auch  in  vielen  Blei-  und  Silbererzen,  sowie  in  den  aus 
letzteren  gewonnenen  Metallen. 

Darstellung.  Früher  pfiegte  man  das  Wismuth  aus  seinen  Erzen 
ohne  weitere  Verarbeitung  nur  durch  einfaches  Ausschmelzen  bei  niederer 
Temperatur  — Aussaigern —  zu  gewinnen,  indem  man  dieselben  in  geneigt 
liegenden,  gusseisemen  Bohren  erhitzte  und  das  im  flüssigen  Zustande  ab- 
fiiessende  Wismuth  sammelte.  Auf  den  sächsischen  Blaufarben  werken  Ober- 


*)  Nach  A.  Ciaassen  208,898  (0  =  16), 
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schlema  und  Pfannenstiel,  welche  als  die  Hauptproducenten  für  Wismnth 
zu  betrachten  sind,  kommen  jetzt  jedoch  die  Wismutherze  zur  directen  und 
vollständigen  Verhüttung.  Zu  diesem  Behufe  werden  dieselben  zunächst 
geröstet  und  dann  in  Glashäfen  mit  Kohle  und  Zuschlag  geschmolzen.  Die 
redudrte  Masse  scheidet  sich  hierbei  unter  der  Schlacke  in  zwei  scharf  von 
einander  getrennten  Schichten  ab,  von  denen  die  untere  aus  Wismuth,  die 
obere  aus  sogenannter  Kobaltspeise  (Arsen,  Kobalt,  Nickel,  Eisen)  besteht. 
Sobald  letztere  erstarrt  ist,  lässt  man  das  länger  flüssig  bleibende  Wismuth 
abfliessen.  Um  das  so  gewonnene  Eohwismuth  von  kleinen  Mengen  bei- 
gemengtem Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Blei  etc.  zu  befreien,  wird  dasselbe  noch 
einem  Beinigungsprocesse  unterworfen,  indem  man  dasselbe  auf  einer  schwach 
geneigten  Eisenplatte  langsam  aussaigert:  Baffinatwismuth.  Das  Arsen 
wird  hierbei  zum  grössten  Theil  verflüchtigt,  wogegen  die  übrigen  Ver- 
unreinigungen im  Wesentlichen  als  gCIrekrätz''  auf  der  Eisenplatte  zurück- 
bleiben. 

In  Freiberg,  wo  wismuthhaltige  Blei-  und  Silbererze  verarbeitet 
werden,  unterbricht  man  den  Abtreibprocess  (s.  Silber)  vor  der  vollständigen 
Oxydation  des  Bleies,  sobald  das  auf  dem  Treibherde  restirende  Metall  etwa 
80  Proc.  Silber  enthält.  Die  weitere  Bearbeitung  letzterer  Blei -Wismuth- 
Silberlegirung  geschieht  auf  kleinen,  mit  Mergel  ausgekleideten  Herden.  Bei 
der  weiteren  Oxydation  (Treibarbeit)  wird  ein  Theil  des  Wismuths  und  Bleies 
als  Oxyde  von  der  Herdmasse  aufgesogen,  ein'  anderer  Theil  des  Wismuths 
fliesst  als  Oxyd  (Glätte)  ab.  Die  Herdmasse  und  die  Glätte  werden  hierauf 
gepulvert  und  mit  kalter  Salzsäure  extrahirt,  wobei  das  Wismuthoxyd  und 
wenig  Bleioxyd  in  Lösung  gehen.  Die  hierdurch  erzielte  Lösung  wird  nach 
dem  Klären  in  viel  Wasser  gegossen,  das  ausgeschiedene  Wismuthoxychlorid 
gesammelt  und  noch  zweimal  in  Salzsäure  gelöst  und  wieder  gefällt.  Das 
so  gereinigte  Wismuthoxychlorid  wird  schliesslich  mit  Kohle,  Soda  und 
Zuschlag  in  bedeckten  gusseisemen  Tiegeln  zu  Wismuth  reducirt. 

In  ähnlicher  Weise  vde  in  Freiberg  wird  auch  in  Altenberg  (Sachsen) 
den  gerösteten,  wismuthhaltigen  Zinnerzen  das  Wismuthoxyd  zunächst  durch 
Salzsäure  entzogen  und  die  hierdurch  erzielte  Lösung  dann,  wie  oben  erörtert 
ist,  weiter  verarbeitet. 

Die  jährliche  Wismuthproductlon  beläuft  sich  auf  etwa  25000  kg, 
wovon  allein  etwa  18  000  kg  auf  die  sächsischen  Blaufarben  werke  entfallen. 

Das  Wismuth  kommt  in  dem  Handel  meist  in  solcher  Beinheit  vor, 
dass  es  zur  Darstellung  von  Wismuthpräparaten ,  besonders  von  Basisch- 
Wismuthnitrat,  direct  Verwendung  finden  kann.  Behufs  eventueller  Prüfung 
ist  dasselbe  in  Salpetersäure  zu  lösen,  die  Lösung  im  Wasserbade  zur 
Trockne  zu  verdampfen  und  der  Bückstand  in  der  unter  Bismtithumnitrieum 
angegebenen  Weise  zu  untersuchen. 

Sollte  das  Wismuth  Schwefel,  Selen,  Tellur  oder  grössere 
Mengen  von  Arsen  enthalten,  so  ist  es  vor  der  weiteren  Verwendung  des- 
selben zur  Darstellung  seiner  Verbindungen  davon  zu  befreien,  da  die  ersteren 
Beimengungen,  namentlich  das  basisch-salpetersaure  Salz,  als  schwefelsaures, 
selenig-  resp.  selensaures  und  tellursaures  Wismuth  verunreinigen  würden. 
Ein  geringer  Arsengehalt,  bis  0,5  Proc,  beeinträchtigt  die  directe  Ver- 
wendung des  käuflichen  Wismuthmetalls  zur  Darstellung  von  Basisch- 
Wismuthnitrat  nicht.  Zu  dieser  Beinigung  mischt  man  100  Thle.  des  in 
einem  eisernen  Mörser  gepulverten  Wismuths  mit  5  bis  6  Thln.  Kalium- 
nitrat, trägt  das  Gemisch  in  einen  hessischen  Tiegel  ein  und  erhitzt  dasselbe 
bei  massigem  Kohlenfeuer  in  einem  Windofeu  zum  Schmelzen.  Nach  wieder- 
holtem Umrühren  mit  einem   thönemen  Pfeifenstiele  lässt  man  den  Tiegel 
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noch  etwa  Vg  Stande  ruhig  in  der  Schmelzhitze  stehen,  damit  die  Schlacke 
möglichst  vollständig  sich  von  dem  Metall  trenne,  und  giesst  dann  die  Masse 
behutsam  in  ein  flaches  eisernes  Geföss  aus.  Die  Schlacke  wird  hierauf 
zunächst  mechanisch  möglichst  von  dem  Metall  getrennt,  sodann  letzteres 
gepulvert  und  mit  Wasser  ausgekocht.  Durch  das  Schmelzen  mit  Salpeter 
wird  der  Schwefel,  das  Selen,  das  Tellur  und  das  Arsen  in  lösliche  schwefel- 
saure, selensaure,  tellursaure  und  arsensaure  Salze  verwandelt,  nebenbei  wird 
aber  auch  ein  Theil  des  Wismuths  zu  Wismuthozyd  oxydirt,  welches  jedoch 
durch  Auskochen  mit  Wasser,  wobei  es  ungelöst  bleibt,  jedoch  verun- 
reinigt mit  arsensaurem  Wismuth,  aus  der  Schlacke  wiedergewonnen 
werden  kann. 

In  chemischer  Beinheit  lässt  sich  das  Wismuth  darstellen,  wenn 
man  die  geklärte  Lösung  des  käuflichen  Metalles  in  Salpetersäure  (s.  S.  42ft) 
mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  versetzt,  den  entstandenen  Niederschlag  mit 
ammoniakhaltigem  Wasser  auswäscht,  bis  das  Ablaufende  nicht  mehr  blau 
gefärbt  erscheint  und  alsdann  denselben  in  Katronlauge  von  8  Proc.,  die  mit 
Vi,  ihres  Volums  Glycerin  versetzt  ist,  auflöst.  Nach  12 stündigem  Stehen 
flltrirt  man  diese  Lösung  von  ausgeschiedenem  £isen,  Nickel  etc.  ab,  fügt 
derselben  Traubenzucker  (das  Vier-  bis  Fünffache  vom  angewendeten  Wis- 
muth) zu  und  lässt  die  Mischung  hierauf  einige  Zeit  an  einem  massig 
warmen  Orte  zur  Abscheidung  von  etwa  noch  vorhandenem  Silber  und 
Kupfer  stehen.  Die  abermals  flltrirte  Lösung  ist  schliesslich  zum  Sieden  zu 
erhitzen,  wodurch  sich  alles  Wismuth  als  graue  Masse  abscheidet.  Letztere 
ist  zu  sammeln,  zunächst  mit  natronhaltigem ,  hierauf  mit  Schwefelsäure 
enthaltendem  und  endlich  mit  reinem  Wasser  auszuwaschen,  zu  trocknen 
und  in  einem  innen  berusten  Tiegel  zu  schmelzen. 

Eigenschaften.  Das  Wismuth  ist  ein  grauweisses,  stark 
glänzendes,  sprödes  Metall  von  eigenthümlich  röthlichem  Scheine. 
Dasselbe  krystallisirt  leicht  in  würfelähnlichen  Rhomboedem.  Es 
schmilzt  bei  268^0.  und  verflüchtigt  sich  be^  sehr  hoher  Temperatur. 
Das  specifische  Gewicht  beträgt  9,7474. 

Das  geschmolzene  Wismuth  zeigt  ebenso  wie  seine  Legirungen 
die  Eigenthümlichkeit,  sich  beim  Erstarren  auszudehnen.  Das  Wis- 
muth ist  ein  guter  Leiter  der  Elektricität,  dagegen  ein  schlechter  Leiter 
der  Wärme. 

An  der  Luft  verändert  sich  das  Wismuth  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht;  an  der  Luft  stark  geglüht,  verbrennt  es  zu 
Wismuthoxyd:  Bi'O^  In  Salzsäure  ist  das  Metall  unlöslich;  Salpeter- 
säure verwandelt  es  in  Wismuthnitrat:  Bi(NO^)^;  Königswasser  in 
Wismuthchlorid :  BiCl^.  heisse,  concentrirte  Schwefelsäure  inWismuth- 
sulfat:  Bi^(SO^)^  Die  Salze  des  Wismuths  sind  farblos;  ihre  Lösungen 
werden  durch  Wasser,  wenn  nicht  zu  viel  freie  Säure  vorhanden  ist, 
als  weisse,  basische  Verbindungen  gefallt.  Schwefelwasserstoff  und 
Schwefelammonium  Allen  aus  den  Wismuthlösungen  braunschwarzes, 
in  Schwefelammonium  unlösliches  Seh wefel wismuth :  Bi^S^;  Ammoniak, 
Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fällen  weisses,  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  unlösliches  Oxydhydrat :  BiO.OH;  kohlensaure  Alkalien 
fallen  weisses,  basisch -kohlensaures  Salz;  Kaliumchromat  scheidet 
gelbes,   in  Kalilauge  unlösliches  Wismuthchromat  ab;    Jodkalium  fallt 
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schwarzbraunes  Wismuthjodür :  BiJ^,  bezüglicb  rothbraunes  Basisch- 
Jodwismuth,  Wismuthoxyjodid :  BiOJ. 

Wird  eine  mit  Wasserstoffsuperoxyd  versetzte  Wismuthsalzlösung 
allmälig  in  überschüssigen  Salmiakgeist  eingetragen,  so  scheidet  sich 
alles  Wismuth  als  gelbes  Wismuthpentoxyd  (s.  S.  426)  ab. 

Erkennung.  Die  Wismuthyerbindungen  liefern,  gemischt  mit 
Natriumcarbonat,  beim  Erhitzen  in  der  inneren  Löthrohrflamme  auf 
der  Kohle  ein  sprödes  Metallkom  und  einen  gelben  Beschlag  Yon 
Wismuthoxyd.  Besonders  charakteristisch  ist  femer  die  Fällbarkeit 
der  in  verdünnten  Säuren  gelösten  Wismuthsalze  durch  viel  Wasser. 
Chlorammonium  befördert  die  Abscheidung.  Die  entstehenden  basi- 
schen Verbindungen  sind  unlöslich  in  Weinsäure  und  Ealiumhydroxyd 
und  werden  durch  Schwefelammonium  geschwärzt  (Unterschied  Yon 
Antimon.)  Yom  Blei  unterscheidet  sich  das  Wismuth  durch  die 
Sprödigkeit  des  Metallkornes,  femer  durch  die  Unlöslichkeit  des  Oxyd- 
hydrats und  des  chromsauren  Salzes  in  Ealiumhydroxyd,  sowie  durch 
die  Fällbarkeit  des  Bleies  durch  verdünnte  Schwefelsäure  alsBleisuKat: 
PbSO*. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Wismuths  geschieht  als  Wismuth- 
oxyd: Bi'0^  oder  als  Basisch-Ghlorwismuth :  BiOOl. 

Um  das  Wismuth  in  Wismuthoxyd  überzufahren,  föllt  man  dasselbe 
zunächst  in  heisser,  verdünnter,  salpetersaurer  Lösung  mit  Ammonium- 
carbonatlösung,  lässt  die  Flüssigkeit  behufs  vollständiger  Abscheidung  des 
gebildeten  basisch -kohlensauren  Wismuths  einige  Stunden  an  einem  warmen 
Orte  stehen,  flltrirt,  wäscht  gut  aus,  trocknet  und  glüht  schliesslich  den 
Niederschlag  im  Porcellantiegel.  Das  Filter  ist  vor  dem  Verbrennen  in  der 
Platinspirale  soviel  als  möglich  von  dem  anhaftenden  Niederschlage  zu 
reinigen,  und  bevor  man  Uas  basisch  -  kohlensaure  Wismuth  in  den  Tiegel 
giebt,  mit  einem  Tropfen  Salpetersäure  zu  durchfeuchten,  einzudampfen  und 
zu  glühen,  um  etwa  reducirtes  Wismuth  wieder  zu  oxydiren. 

Die  Fällung  des  Wismuths  ist  in  salpetersaurer  Lösung  vorzunehmen, 
da  bei  Anwendung  von  Salzsäure  stets  etwas  Basisch-Chlorwismuth  mit  gefallt 
wird,  ebenso  ist  hierzu  nur  kohlensaures  Anmionium,  nicht  kohlensaureB 
Kalium  oder  Natrium  anzuwenden,  da  letztere  Fällung^mittel  einen  kali-  oder 
natronhaltigen  Niederschlag  liefern.  Ein  grosser  Ueberschuss  von  Salpeter- 
säure ist  möglichst  zu  vermeiden. 

Die  Umrechnung  des  nach  dem  Glühen  zurückbleibenden  Wismuth- 
oxyds  auf  Wismuth  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Bi'O»  :  2Bi  =  gefundene  Menge  Bi«0»  :  x. 
(464)     (416) 

Soll  das  Wismuth  als  Basisch -Chlorwismuth:  BiOCl,  bestimmt  werden, 
was  besonders  bei  der  Trennung  von  anderen  Metallen  zu  empfehlen  ist,  so 
befi'eit  man  die  salzsaure  Auflösung  desselben  durch  vorsichtiges  Ein- 
dampfen im  Wasserbade  möglichst  von  freier  Säure,  fügt  etwas  Salmiak- 
lösung  und  dann  viel  Wasser  hinzu.  Nach  dem  Absetzen  des  Niederschlages 
hat  man  sich  von  der  vollständigen  Fällung  dadurch  zu  überzeugen,  dass 
man  einen  Theil  der  klaren  Flüssigkeit  abgiesst  und  diesen  mit  einer  neuen 
Menge  Wasser  versetzt.  Entsteht  hierdurch  eine  neue  Trübung,  so  war  die 
erste    Wassermenge   zur    vollständigen   Fällung    ungenügend.     Auch    durch 
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Abfiltriren  weniger  Tropfen  der  klaren  Flüssigkeit  nnd  Versetzen  derselben 
mit  Schwefelwasserstoffwasser  lässt  sich  die  vollständige  AnsfUlong  des  Wis- 
muths oonstatiren.  Der  Niederschlag  des  Basisch  -  Ghlorwismuths  ist  auf 
einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln  (siehe  S.  249 j,  mit  Wasser,  dem  eine 
sehr  kleine  Menge  Salzsäure  (auf  10 com  Wasser  ein  Tropfen  Salzsäure) 
zugesetzt  ist,  zu  waschen  und  dann  hei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte 
zu  trocknen. 

Enthält  die  Wismuthlösung  Schwefelsäure,  so  enthält  der  durch 
Ammoniumcarbonat  und  durch  Wasser  bewirkte  Niederschlag  kleine  Mengen 
derselben,  gebunden  anWismuth;  es  empfiehlt  sich  dann,  diese  Niederschläge 
durch  Schmelzen  mit  Oyankalium  in  Wismuth  überzuführen,  und  letzteres 
nach  dem  Aufweichen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  vollständigem  Aus- 
waschen mit  verdünntem  und  schliesslich  mit  starkem  Alkohol  zu  wägen, 
oder  aber  das  Wismuth  zunächst  mit  Schwefelwasserstoff  als  Schwefel- 
wismuth  abzuscheiden,  letzteres  auszuwaschen,  in  wenig  erwärmter  Salpeter- 
säure zu  lösen  und  die  erzielte  Lösung  schliesslich  mit  Ammoniumcarbonat- 
löBung  zu  fällen  (siehe  oben). 

Die  Umrechnung  des  Basisch-Chlorwismuths  auf  Wismuth  oder  Wismuth- 
oxyd  geschieht  nach  den  Ansätzen: 

BiOCl  :  Bi  ==  gefundene  Menge  BiOCl  :  x 

(259,5)     (208) 

2 BiOCl  :  B1*0'  =  gefundene  Menge  BiOOl  :  x, 

(519)  (464) 

Verwendung.  Die  Hauptmenge  des  Wismuths  findet  Ver- 
wendung zu  mediciniscben  und  kosmetiscben  Zwecken  (Schminke), 
indem  man  es  zu  diesem  Bebufe  in  das  basisch -salpetersaure  oder  in 
das  basisch-kohlensaure  Salz  überführt.  Eine  weitere  Anwendung  ver- 
dankt das  Wismuth  der  Eigenschaft,  den  Schmelzpunkt  anderer  Metalle, 
besonders  des  Bleies  und  Zinns,  bedeutend  zu  erniedrigen  und  in  Folge 
dessen  leichtflüssige  Legirungen  zn  liefern,  welche  sich  als  Schnellloth, 
sowie  zum  Abklatschen  (Clichiren)  von  Holzschnitten  etc.  vortrefllich 
eignen. 

Derartige  leicht  schmelzbare  Legirungen  sind  z.  B.  das  Böse 'sehe 
Metall,  bestehend  aus  2  Thln.  Wismuth,  1  ThL  Blei  und  1  Tbl.  Zinn, 
bei  93,75^  schmelzend;  das  Newton 'sehe  Metall,  bestehend  aus 
8  Thln.  Wismuth,  6  Thln.  Blei,  3  Thln.  Zinn,  bei  94,6 <^  schmelzend; 
Wood's  Metall,  bestehend  aus  15  Thln.  Wismuth,  8  Thln.  Blei, 
4  Thln.  Zinn,  3  Thln.  Gadmium,  bei  68^  schmelzend.  Ein  Zusatz  von 
etwas  Quecksilber  macht  diese  Legirungen  noch  leichter  schmelzbar. 

Wismuthbronze  besteht  aus  1  Tbl.  Wismuth,  24  Thln.  Nickel, 
25  Thln.  Kupfer  und  50  Thln.  Antimon. 

Verbindungen  des  Wismuths. 

Eine  Wasserstoffverhindung  des  Wismuths  ist  hisher  nicht 
bekannt.  Chlorverbindungen  sind  zwei  dargestellt,  ein  Wismuthsubchlorür : 
BiCl«  oder  Bi«Cl%  und  ein  Wismuthchlorür :  BiCl». 

Wismuthsuhchlorür:  Bi'Cl^.  Diese  Verbindung  entsteht  als  eine 
schwarze,  amorphe,  schwierig  rein  zu  erhaltende  Masse,  wenn  man  Wismuth- 
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chlorür:  BiCl',  mit  einer  äquivalenten  Menge  fein  gepulverten  Winnuths 
erwärmt,  oder  ein  inniges  Gemenge  von  1  Thl.  Wismuth  mit  2  Thln. 
Quecksilberchlornr  in  einem  zugeschmolzenen  Bohre  auf  230  bis  250^  erhitzt. 

Wismutbcblorür:  BiCl^  Das  Wismutbcblorür  wird  durch  Erhitzen 
von  Wismuth  im  trockenen  Cblorgase,  oder  durch  Destillation  von  1  Thl. 
fein  gepulverten  Wismuths  und  2  Thln.  Quecksilberchlorid  bereitet.  Auch 
durch  Auflösen  von  Wismuth  in  Königswasser,  Abdampfen  der  Lösung  und 
Destilliren  des  Bückstandes  lässt  sich  diese  Verbindung  erbalten.  Das 
Wismutbcblorür  bildet  eine  weisse,  schmelzbare  und  destillirbare  Masse 
(Wismutbbutter,  Butyrum  BismtUhi),  welche  in  Weingeist  löslich  ist. 
Es  schmilzt  bei  227^0.  und  siedet  gegen  447^0.  Mit  Chlorwasserstoff  und 
den  Chloriden  der  Alkalimetalle  bildet  es  krystallisirbare  Doppelsalze,  z.  B. 
BiCl»  +  2HC1;  BiCl»  +  2KC1;  BiCl»  +  2NaCl  +  H«0;  BiCl»  +  2NH*C1. 
An  feuchter  Luft  zerfliesst  das  Wismutbcblorür;  durch  viel  Wasser  wird  es 
in  weisses,  krystalliniscbes ,  in  Wasser  unlösliches  Wismutboxycblorid 
oder  Basiscb-Chlorwismutb:  BiOCl,  verwandelt 

Wismutbbromür:  BiBr',  wird  entsprechend  dem  Wismutbcblorür 
dargestellt.  Gelbe,  zerfliesslicbe,  in  Aetber  lösliche  Ery  stalle,  die  bei  215*  C. 
schmelzen.    Es  siedet  bei  453*  C. 

Wismuthjodür:  BiJ",  entsteht  durch  Sublimation  eines  innigen 
Gemenges  von  Wismuth  oder  Scbwefelwismutb  mit  Jod,  oder  weniger  rein 
durch  Fällen  einer  WismutbnitratlÖBung  mit  Jodkalium.  Zur  Darstellung 
des  Wismutbjodürs  erhitzt  man  am  geeignetsten  ein  inniges  Gremisch  von 
21  Thln.  Wismutbpulver  mit  38  Thln.  Jod  in  einer  trockenen,  mit  Vorlage 
versehenen  Betorte  im  Koblensäurestrome.  Zunächst  entwickelt  sich  etwas 
Joddampf,  dann  der  rotbbraune  Dampf  des  Wismutbjodürs,  der  sich  zu 
grünen  oder  dunkelgraubraunen,  metallglänzenden  Blättchen  verdichtet. 
Die  geringe  Beimengung  von  Jod  lässt  sieb  durch  gelindes  Erwärmen  ent- 
fernen. 

Von  kaltem  Wasser  wird  das  Wismuthjodür  kaum  angegriffen,  mit 
Wasser  gekocht,  gebt  es  in  Wismutboxyjodür :  BiOJ,  über.  An  der  Luft 
ist  es  beständig.  Mit  Jodwasserstoff  und  Jodmetallen  verbindet  es  sich  zu 
krystallisirbaren  Doppelverbindungen. 

üeber  die  Darstellung  des  Wismutbjodid- Jodkaliums  als  Beagens 
auf  Alkaloide  siehe  n.  organ.  Theil. 

Wismutboxyjodür:  BiOJ,  Bismuthutn  oxjpodatumf  bat  in  der 
Neuzeit  wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften  bisweilen  arzneUicbe 
Anwendung  gefunden.  Zur  Beindarstellung  koche  man  zerriebenes  Wismuth- 
jodür so  lange  mit  Wasser,  bis  es  sich  in  ein  rothbraunes  Pulver  verwandelt 
bat.  Gemengt  mit  etwas  Wismutbbydroxyd  erhält  man  das  Wismutboxy- 
jodür in  einer  für  arzneiliebe  Zwecke  geeigneten  Gestalt^  wenn  man  10  Tble. 
Basisch -Wismutbnitrat  mit  4  Tbln.  Jodkalium  und  50  Thln.  Wasser  eine 
Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  das  ziegelrothe  Pulver  alsdann 
sammelt,  mit  Wasser  auswäscht  und  schliesslich  bei  massiger  Wärme 
trocknet.  Beiner  wird  das  Wismutboxyjodür  erhalten,  wenn  man  eine  kalt 
bereitete  Lösung  von  20  Thln.  neutralen  Wismuthnitrats  in  30  Thln.  Eisessig 
unter  umrühren  in  eine  kalte  Lösung  von  7  Tbln.  Jodkalium  und  10  Tbln. 
Natriumacetat  in  400  Tbln.  Wasser  einträgt.  Nachdem  der  entstandene 
Niederschlag  eine  ziegelrothe  Färbung  angenommen  hat,  wird  derselbe 
gesammelt,  ausgewaschen  und  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

Das  Wismutboxyjodür  bildet  ein  zartes,  ziegelrothes  oder  bräunlicb- 
rotbes  PulTer,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Aetber  und  Chloroform  unlöslich 
ist.    Durch  Mineralsäuren  und  durch  Aetzalkalien  wird  es  zersetzt.   Mit  ver- 
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dünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  liefert  es  nchwarzbraones  Wismuthjodür: 
BIJ^.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  geht  es  in  einen  fast  weissen,  unlös- 
lichen Körper  (BiJ^ .  8Bi*0*?)  über.  Das  Wismuthoxyjodür  werde  gut 
getrocknet,  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufbewahrt. 

Die  Reinheit  des  Wismuthoxyjodürs  ergiebt  sich  durch  folgende  Merk- 
male: a.  der  wässerige  Auszug  werde,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure, durch  Silbemitratlösung  kaum  getrübt;  b.  1  g  des  Präparats  mit 
10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  :  5)  geschüttelt,  liefere  ein  Filtrat, 
welches  mit  dem  doppelten  Yolum  reiner  concentrirter  Schwefelsäure 
gemischt,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Lidigolösung  bleibend  blassblau  gefärbt 
wird  —  Salpetersäure  — ;  c  beim  Glühen  in  einem  Porcellantiegel  bis  zum 
Constanten  Gewichte,  hinterlasse  das  zuvor  bei  100^  C.  getrocknete  Wismuth- 
oxyjodür nicht  wesentlich  mehr  als  66  Proc.  Bi'0^ 

Wismnthfluorüj:  BiF'^,  entsteht  als  grauweisses,  krystallinisches 
Pulver  durch  Fällen  von  Wismuthnitratlösung  mit  Fluorkalium.  Durch 
Lösen  von  Wismuthoxyd  in  Flusssäure  entsteht  die  Verbindung  BiF'-|-3HF 
als  zerfliessliche  Masse. 


Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WaBserstoffverbindungen 

des  Wismuths. 

Es  sind  drei  Oxyde  des  Wismuths  bekannt: 

Bi*0*:   Wismuthoxydul  oder  Wismuthdioxyd, 

Bi*0*:   Wismuthoxyd  oder  Wismuthtrioxyd, 

Bi'O^:   Wismuihsäureanhydrid  oder  Wismuthpentoxyd. 

Von  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen  kennt  man: 

Bio  .  OH:   Wismuthhydroxyd  oder  Wismuthoxydhydrat, 
Bi  O'  .  O  H :   Metawismuthsänr e . 

Wismuthoxydul:  Bi*0*.  Diese  Verbindung  wird  als  ein  graues, 
krystallinisches  Pulver  erhalten  durch  Eingiessen  eines  Gemisches  aus  Zinn- 
chlorür:  SnCl*,  und  Wismuthchlorür :  BiCl',  in  überschüssige,  verdünnte 
Kalilauge,  Auswaschen  des  Niederschlages  bei  Luftabechluss  und  Erhitzen  im 
Kohlensäurestrome.  So  bereitet,  verändert  es  sich  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur nicht;  erhitzt,  verglimmt  es  zu  Wismuthoxyd.  Im  feuchten  Zustande 
ist  es  dagegen  sehr  leicht  oxydirbar.  Stärkere  Säuren  zerlegen  es  in  Oxyd 
und  Metall. 

Wismuthoxyd:  Bi'O*.  Kommt  natürlich  vor  als  Wismuthocker 
oder  Wismuthblüthe,  und  zwar  in  gelben,  durch  Eisenoxyd etc.  gefärbten 
derben  oder  pulverigen  Massen.  Künstlich  wird  es  als  gelbes,  schmelzbares 
Pulver  oder  in  Gestalt  kleiner  gelber  Nadeln  erhalten  durch  längeres 
Erhitzen  von  Wismuthnitrat  oder  -carbonat.  Erhitzt,  färbt  es  sich  zunächst 
rothgelb  und  schmilzt  alsdann  zu  einer  rothbraunen,  beim  Erkalten  krystal- 
linisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  In  Wasser  ist  es  unlöslich;  starke  Säuren 
lösen  dasselbe  unter  Bildung  von  Wismuthsalzen. 

Das  dem  Wismuthoxyd  entsprechende  Hydrat:  Bi(OH)^  ist  nicht  bekannt; 
man  kennt  nur  ein  Oxydhydrat  von  der  Zusammensetzung: 

Bio.  OH  =  Bi(OH)»  —  H*0. 

Das  Wismuthhydroxyd:  BiO.OH,  wird  erhalten  durch  Eintropfen 
einer  Lösung  von  Wismuthnitrat  in  verdünnter  Salpetersäure  in  kake,  ver- 
dünnte Natronlauge.  Der  hierdurch  gebildete  weisse  Niederschlag  ist  zu 
sammeln,  sorgfältig  auszuwaschen  und  bei  massiger  Wärme  zu  trocknen.   Das 
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Wismutlibydroxyd  bildet  ein  weisBes,  amorphes,  in  Wasser  onlöslicbes  Palver, 
welches  sich  in  Folge  seines  Gharakters  als  schwache  Base  in  Säuren  unter 
Bildung  von  Wismuthsalzen  auflöst.  Bei  Gegenwart  von  Glycerin  löst  sich 
das  frisch  gefällte  Wismuthbydrozyd  auch  in  Natronlauge  (vergL  S.  421). 

Wismuthsäureanhydrid:  Bi'O^,  bildet  die  höchste  Ozydations- 
stufe  des  Wismuths.  Leitet  man  in  der  Kälte  Chlor  in  Kalilauge  -  (bis  zum 
specif.  G^w.  1,539),  in  welcher  Wismuthbydrozyd  suspendirt  ist,  und  kocht 
die  Mischung,  nachdem  Kalilauge  bis  zur  alkalischen  Beaction  zugesetzt  ist, 
so  entstehen  rothbraune  bis  dunkelviolett  gefärbte  Verbindungen,  deren 
Zusammensetzung  der  Formel  2KBiO^  -f  nBi'O^  entspricht.  Diese  Yei^ 
bindungen  sind  um  so  kalireicher,  je  concentrirter  die  Kalilauge  ange'v^endet 
wird;  durch  siedendes  Wasser  gehen  sie  in  etwas  heller  aussehende,  kali- 
ärmere Salze  über.  Behandelt  man  diese  kalihaltigen  Verbindungen  wieder^ 
holt  bei  gelinder  Wärme  mit  kohlensäurehaltigem  Wasser,  so  wird  der 
grösste  Theil  des  Kaliumgehaltes  daraus  entfernt  und  es  verbleibt  ein  hell- 
leberbraunes,  amorphes  Pulver,  welches  in  seiner  Zusammensetzung  nahezu 
der  Formel  des  Wismuthsäureanhydrids:  Bi*0^  entspricht.  Bi*0^ 
(Wismuthpentoxyd)  wird  in  nahezu  reinem  Zustande  [etwas  (BiO)'CO'  ent- 
haltend] nach  Hasebrock  auch  in  folgender  Weise  erhalten:  die  salpeter- 
saure Lösung  von  Basisch  -  Wismuthnitrat  werde  mit  käuflicher  Wasserstoff- 
superozydlösung  von  3  Proc.  H*0'  möglichst  weit  verdünnt  (um  einen 
möglichst  grossen  üeberschuss  von  H^O*  zu  haben)  und  dann  allmälig  in 
concentrirtes  Ammoniak  hineinflltrirt.  Hat  die  Sauerstoffentwickelung  nach- 
gelassen, so  werde  die  Mischung  24  Stunden  lang  unter  einer  gut  schliessen- 
den  Glocke  bei  Seite  gestellt,  um  sämmtliche  Salpetersäure  an  Ammoniak  zu 
binden,  alsdann  der  orangegelbe  Niederschlag  abfiltrirt,  rasch  ausgewaschen, 
hierauf  unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  und  schliesslich  bei  120®  C. 
getrocknet.  Das  auf  letztere  Art  bereitete  Wismuthpentoxyd  ist  ein  orange- 
farbenes, amorphes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  beim  Erhitzen 
auf  150  bis  200'*C.  in  gelbbraunes  Wismuthtetroxyd:  Bi*0*  oder  Bi*0®, 
bei  300®  C.  in  Wismuthoxyd:  Bi*0*,  übergeht.  In  Schwefelsäure  löst  ea 
sich  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  in  Salzsäure  unter  Entwickelung 
von  Chlor. 

Beim  Behandeln  mit  Essigsäure  liefern  die  obigen  kalihaltigen  Ver- 
bindungen: 2KBiO*  +  nBi*0\  die  orangefarbene  Verbindung:  Bi*0®,  mit 
verdünnter  Salpetersäure  gekocht  die  gelbbraune  Verbindung:  Bi^O®,  mit 
concentrirter  Salpetersäure  gekocht  das  orangegelbe  Bismuthyl-Meta- 
bismuthat:  Bi*0^  +  2H*0  =  (BiO)BiO«  +  2H*0  (Wismuthsuper- 
oxydhydrat). 

Wismutbsalze. 

Die  Salze  des  Wismuths  leiten  sich  von  den  betreffenden  Säuren 
in  der  Weise  ab,  dass  in  den  letzteren  entweder  je  drei  Atome  Wasser- 
stoff durch  ein  Atom  des  dreiwerthigen  Wismuths  vertreten  sind,  oder 
dass  je  ein  Atom  Wasserstoff  durch  den  einwerthigen  Atomcomplex 
Bio  (Bismuthyl)  ersetzt  ist.  Erstere  Salze  werden  als  neutrale 
bezeichnet ;  die  meisten  derselben  gehen  durch  Einwirkung  von  Wasser, 
unter  Abgabe  eines  Theiles  ihrer  Säure,  in  letztere,  welche  basische 
genannt  werden,  über.     Z.  B.: 
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/NO" 
H»PO*  BiPO*  3HN0«  Bi^NO» 

^NO» 
PhoBpborsäure    Wismuthphospliat    Salpetersäure         Wiamuthuitrat 

/NO«  /NO» 

Bi^NO»  +  H*0       =      Bi^NO»  +  HNO« 
\N0»  NOH 

Neutrales  Wismuthnitrat    V,  Basisch  -  Wismuthnitrat 

/NO«  /NO« 

Bi^NO«  +  2H«0    =      Bi^OH   +  2HN0« 
\N0«  \0H 

Neutrales  Wismuthnitrat    V,  Basisch -Wismuthnitrat 

(BiO.NO«  +  H*0). 

Die  Salze  des  Wismuths  werden  erhalten,  theils  durch  Auflösen 
des  Metalls,  des  Oxyds  oder  des  Hydroxyds  in  den  betre£fenden  Säuren, 
theils  durch  Fällung  einer  Lösung  des  neutralen  Wismuthnitrats  in 
verdünnter  Salpetersäure  oder  in  Glycerin  durch  die  Alkalisalze  der 
betrefiFenden  Säuren.  Die  Wismuthsalze  anorganischer  Säuren  sind  in 
Wasser  nur  wenig  oder  gar  nicht  löslich;  von  Salzsäure,  Salpetersäure 
und  von  Königswasser  werden  sie  sämmtlich,  von  Eisessig  zum  Theil 
gelöst.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  scheiden  sich  aus  letzteren 
Lösungen  basische  Wismuthsalze  wieder  aus. 

Wismuthsulfate.  Die  Sulfate  des  Wismuths  sind  bisher  nur  wenig 
bekannt.  Neutrales  Wismuthsulfat:  Bi*(SO^)«  +  3H*6,  soll  beim  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Wismuthoxyd  in  massig  concentrirter  Schwefel- 
säure (1:3)  oder  durch  Lösen  von  Wismuthsulfnr :  Bi'S«,  in  concentrirter 
Schwefelsäure  in  Gestalt  von  feinen  Nadeln  resultiren.  Basisch-Wismuth- 
sulfat:  (Bio)* SO*,  soll  beim  Eindampfen  obiger  Lösung  zur  Trockne  und 
Erhitzen  des  Bückstandes,  bis  derselbe  gelb  geworden  ist,  entstehen.  — 
Basisch- Wismuthsulfate  wechselnder  Zusammensetzung  entstehen  auch  beim 
Behandeln  des  neutralen  Sulfats  mit  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen  der 
Lösung  von  1  ThL  Basisch -Wismuthnitrat  in  50  Thln.  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  : 5). 

Neutrales  Wismuthnitrat:  Bi(N0»)3  +  ÖH^O. 

Moleculargewicht:  484. 
(Li  100  TWn.,  Bi*0«:  47,94,  N*0*:  33,47,  H*0: 18,59.) 

Darstellung.  Um  aus  käuflichem,  gewöhnlich  etwas  Arsen  enthalten- 
dem Wismuth  reines,  neutrales  Wismuthnitrat  darzustellen,  trage  man  1  Thl. 
des  gröblich  gepulverten  Metalls  in  5  Thle.  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew., 
welche  in  einem  geräumigen  Kolben  auf  75  bis  90^  C.  zuvor  erhitzt  ist,  ohne 
Unterbrechung  in  kleinen  Portionen  ein,  so  dass  unter  steter  lebhafter  Gas* 
entwiokelung  eine  heftige  Beaction  stattfindet: 

2Bi    +    8HN0*    =    2Bi(N0»)*    +    4H«0     +     2N0 
Wismuth  Salpetersäure    Wismuthnitrat       Wasser       Stickoxyd. 

Diese  Operation  ist  wegen  der  entweichenden  Dämpfe  von  Stickoxyd, 
welche  an  der  Luft  zu  Untersalpetersäure  oxydirt  werden,  an  einem  gut 
ventilirten  Orte  vorzunehmen. 

Sollte  gegen  Ende  des  Eintragens  sich  die  Einwirkung  der  Salpeter- 
säure etwas  abschwächen,  so  ist  die  Beaction  durch  verstärktes  Erhitzen  der 
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WismuthlÖflong  zu  fördern.  Sobald  etwa  ein  Drittel  des  Wismuthmetalls 
gelöst  ist,  beginnt  die  Ausscheidung  von  arsensanrem  Wismuth,  dessen  Menge 
in  dem  Maasse  zunimmt,  als  der  Gehalt  der  Lösung  an  freier  Salpetersäure 
abnimmt  und  zugleich  der  Gehalt  derselben  an  Wismuthnitrat  sich  vermehrt. 
Nach  vollständiger  Auflösung  des  Metalls  ist  die  Lösung  noch  kurze  Zeit  bis 
zum  Sieden  zu  erhitzen.  Nach  dem  vollständigen  Erkalten  werde  die  klare 
Lösung  von  dem  ausgeschiedenen  dichten ,  aus  einem  Gemenge  von  arsen- 
saurem  und  wenig  basisch-salpetersaurem  Wismuth  bestehenden  Niederschlage 
Ahgegossen,  der  Best  derselben  durch  Asbest  flltrirt  und  das  Ganze  zur 
Krystallisation  eingedampft  (etwa  bis  zum  3-  bis  3y,  fachen  Gewicht  vom 
angewendeten  Wismuth).  Die  nach  dem  Erkalten  allmälig  ausgeschiedenen 
Erystalle  von  Wismuthnitrat  sind  sodann  auf  einem  Trichter  zu  sammeln» 
nach  dem  Abtropfen  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  nachzuwaschen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  liefert  nach 
dem  Eindampfen  noch  neue  Mengen  von  Ejrystallen,  welche  jedoch  nur  so 
lange  zu  sammeln  sind,  als  sie  wohl  ausgebildet  und  nach  dem  Ablaufen 
und  Nachwaschen  mit  salpetersäurehaltigem  Wasser  vollkommen  farblos 
erscheinen.  Die  dem  augewendeten  metallischen  Wismuth  etwa  beigemengten 
geringen  Verunreinigungen,  Kupfer,  Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Silber,  sowie 
Spuren  von  Arsen  etc.  bleiben  in  der  letzten  Mutterlauge. 

Die  nach  der  obigen,  von  B.  Schneider  gegebenen  Yorschrifb  ver- 
wendete Salpetersäuremenge  ist  der  Theorie  nach  zu  hoch.  Es  empfiehlt 
sich  jedoch,  keine  geringere  Menge  davon  anzuwenden,  da  anderenfalls  eine 
ziemlich  starke  Ausscheidung  von  Basisch-Wismuthnitrat  neben  dem  Wismuth- 
arsenate  erfolgt.  Letztere  Erscheinung  findet  in  dem  Umstände  eine  Erklä- 
rung, dass  in  Folge  der  lebhaften  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das 
Wismuth,  die  zur  vollständigen  Oxydation  des  Arsens  zu  Arsensäure  erforder- 
lich ist,  ein  Theil  der  Salpetersäure  verdampft. 

Das  in  der  letzten  Mutterlauge  noch  enthaltene  Wismuthnitrat  ist  durch 
Natriumcarbonatlösung  zu  fällen,  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  zur  näch- 
sten Wismuthnitratlösung  wieder  mit  zu  verwenden,  oder  durch  Zusammen- 
schmelzen (20  Thle.  Wismuthcarbonat)  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat 
(5  Thle.),  Chlomatrium  (5  Thle.)  und  Kohle  (3  Thle.)  wieder  in  Wismuth  zu 
verwandeln. 

Eigenschaften.  Das  neutrale  Wismuthnitrat  bildet  grosse,  farb- 
lose, durchsichtige,  säulenförmige  Erystalle,  welche  bei  73^  in  ihrem 
Erystallwasser  schmelzen  und  schon  bei  längerem  Erhitzen  auf  80^ 
unter  Abgabe  von  Wasser  und  Salpetersäure  sich  in  ein  weisses,  basi- 
sches Salz:  BiO.NO^  -|-  Va^*^»  verwandeln.  Letzteres  kann  alsdann 
ohne  weitere  Zersetzung  auf  200^  erhitzt  werden.  In  wenig  Wasser 
löst  sich  das  neutrale  Wismuthnitrat  zu  einer  sauren,  stark  ätzenden 
Flüssigkeit  auf,  welche  durch  weiteren  Zusatz  von  Wasser  eine  Zer- 
setzung erleidet,  indem  Salpetersäure  abgespalten  wird,  die  noch  einen 
kleinen  Theil  des  Salzes  in  Lösung  hält,  während  die  Hauptmenge  des- 
selben als  basisch- salpetersaures  Salz  sich  abscheidet.  Die  Zusammen- 
setzung des  letzteren  ist  je  nach  der  Menge  und  der  Temperatur  des 
zur  Fällung  verwendeten  Wassers,  je  nachdem  das  ausgeschiedene 
basische  Salz  längere  oder  kürzere  Zeit  mit  der  darüber  stehenden 
sauren  Flüssigkeit  in  Berührung  bleibt  und  je  nachdem  dasselbe  nach 
dem  Abfiltriren  längere  oder  kürzere  Zeit  mit  kleineren  oder  grösseren 
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Wassermengen  ausgewaschen  wird,  eine  sehr  yerschiedene.  Soll  daher 
ein  constant  zusammengesetztes  Präparat  erzielt  werden,  wie  es  jede 
Pharmakopoe  in  dem  Bismuthum  nitricum  praecipitcUum  oder  Magiste" 
rium  Bismuthi  verlangt,  so  muss  die  betreffende,  zur  Bereitung  des- 
selben gegebene  Vorschrift  genau  befolgt  werden.  Wird  die  Lösung 
des  neutralen  Wismuthnitrats  in  wenig  Wasser,  oder  wird  dasselbe,  mit 
wenig  Wasser  angerieben,  in  viel  kaltes  Wasser  gegossen,  so  scheidet 
sich  ein  Niederschlag  aus,  der  sich  bald  in  mikroskopisch  kleine  Schup- 
pen verwandelt  und  die  Zusammensetzung: 

/NO» 
BiNO*  +  H«0  oder  (BiO)NO«  +  H«0  oder  Bi^OH 

besitzt:  ^^^ 

Bi(NO»)»  +     2H«0     =    (BiO.NO*4-H«0)    +    2HN0» 

Neutrales  Wismnthnitrat     Wasser         Basisch- Wismuthnitrat    Salpetersäure. 

Die  nach  voriger  Gleichung  abgespaltene  Salpetersäure  hält  stets 
einen  Theü  des  Wismuths  als  neutrales  Nitrat  noch  in  Lösung.  In 
dem  Maasse,  wie  die  Temperatur  des  zur  Fällung  benutzten  Wassers 
von  15*^  bis  auf  100*  steigt,  resultirt  ein  an  Wismuthoxyd:  Bi*0*, 
reicheres,  an  Salpetersäure  und  Wasser  ärmeres  Präparat^).    Die  gleiche 


^)  Präparate,  welche  nach  den  von  der  Pharm,  germ.f  Ed.  IJJ,  angegebenen 
MengenverhlltniBsen  bereitet  worden,  zeigten  bei  verschiedener  Temperatur  des  zur 
Fällung  benutzten  Wassers  und  je  nach  der  Behandlung  des  Niederschlages  nach- 
stehenden Gehalt  an  Wismuthoxyd:  Bi'O*.  Die  Niederschläge'  wurden  auf  einem 
Filter  gesammelt,  ohne  Auswaschen  mit  der  Luftpumpe  abgesogen,  gepresst  und  bei 
gewohnlicher  Temperatur  getrocknet. 

a)  Wasser  von  15^,  der  Niederschlag  unmittelbar  nach  dem  Absetzen  abfiltrirt: 

77,10  Proc.  Bi*0». 

b)  Wasser  von  15^,  der  Niederschlag  nach   24stnndigem  Stehen,  während  wel- 
cher Zeit  derselbe  häufig  aufgerührt  war,  abfiltrirt: 

77,50  Proc.  Bi«0» 
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Die  betreffenden  Niederschläge  wurden  je   nach   dem  vollständigen  Erkalten  der 
einzelnen  Flüssigkeiten  abfiltrirt. 

1)  Wasser  von  100«,  nach  24 stündigem  Stehen,  ohne  Umrühren  abfiltrirt: 

81,01  Proc.  Bi*0'. 

m)  Wasser  von  100«,  nach  48 stündigem  Stehen,  ohne  Umrühren  abfiltrirt: 

81,08  Proc.  Bi'O«. 

n)  Wasser  von  100«,  nach  24 stündigem  Stehen,    unter  zeitweiligem  Umrühren 

abfiltrirt : 

81,1  Proc  Bi«0^ 

o)  Wasser  von  100«,  sofort  heiss  abfiltrirt: 

81,05  Proc.  Bi*0'. 
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Zersetzung  wird  bewirkt,  wenn  man  das  kalt  gefällte Pr&parat:  BiO.NO^ 
-{-  H^O,  längere  Zeit  mit  Wasser  auswäscht,  oder  das  Salz  bei  erhöhter 
Temperatur  trocknet.  Setzt  man  das  Auswaschen  der  Verbindung: 
BiO.NO^  -f"  H^O  mit  kaltem  oder  warmem  Wasser  so  lange  fort,  bis 
das  Filtrat  nicht  m^hr  sauer  reagirt,  so  resultirt  schliesslich  ein  Salz 
von  der  Zusammensetzung  BiO.NO^  +  BiO.OH. 

In  Glycerin  ist  das  neutrale  Wismuthnitrat,  zum  Unterschiede  yon 
dem  Basisch- Wismuthnitrat,  leicht  löslich.  Die  1 :  5  bereitete  Lösung 
lässt  sich  sogar  mit  viel  Wasser  verdünnen,  ohne  dass  alsbald  eine 
Trübung  eintritt. 

Basisch-Wismuthnitrat. 

Syn.:   BismtUhum  sübnitricum  ^   Magisterium  Bismuthi,   Blanc  cTEspagne, 

Blanc  de  fard. 

Geschichtliches.  Lihavius  machte  bereits  im  Jahre  1600  auf  die 
Trübung  aufmerksam,  welche  eine  Wismuthlösung  durch  Wasser  und  Salz- 
lösungen,  zum  Unterschiede  von  Zinklösung,  erleidet.  Das  von  Lemeryiesi 
bereitete  Magisterium  BismtUhi,  welches  als  „spanisches  Weiss"  als 
Schminke  Verwendung  fand ,  bestand  aus  einem  Gemenge  von  Basisch* 
Wismuthnitrat  und  Basisch  -  Chlorwismuth.  In  den  Arzneischatz  wurde  das 
Basisch-Wismuthnitrat  im  Jahre  1786  durch  L.  Odier  eingeführt. 

Darstellung.  Nach  den  Angaben  der  Pharm» germ..  Ed.  IIJ,  soll  1  Thl. 
krystallisirten  neutralen  Wismuthnil^rats :  Bi(NO')'  +  öH'O,  mit  4  Thln. 
Wasser  gleichmässig  verrieben  und  die  Mischung  alsdann  unter  umrühren  in 
21  Thle.  siedenden  Wassers  eingetragen  werden.  Sobald  sich  der  entstandene 
Niederschlag  abgesetzt  hat,  werde  die  darüberstehende,  noch  warme  Flüssig- 
keit davon  abgegossen,  der  Niederschlag  hierauf  gesammelt  und  nach  dem 
Abtropfen  mit  einem  gleichen  Volum  kalten  Wassers  nachgewaschen.  Nach 
abermaligem  Abtropfen  werde  der  Niederschlag  gelinde  gepresst  und  bei  einer 
80^  C.  nicht  übersteigenden  Temperatur  getrocknet. 

Die  von  dem  Basisch-Wismuthnitrat  abgegossene  saure  Flüssigkeit  hält 
in  Folge  ihres  Gehaltes  an  Salpetersäure  (vergl.  S.  429)  nicht  unbeträchtliche 
Mengen  von  neutralem  Wismuthnitrat  noch  in  Lösung.  Fügt  man  dieser 
Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  unter  Umrühren  so  viel  Sodalösung  zu,  dass 
sie  davon  annähernd  neutralisirt  wird,  so  scheidet  sich  der  grösste  Theil 
des  gelöst  gebliebenen  Wismuths  noch  als  basisches  Nitrat  aus.  Letzteres 
kann  nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers 
auch  als  Magisterium  Bismuthi  verwendet  werden.  Aus  dem  Filtrate  von 
letzterer  Fällung  können  schliesslich  die  letzten  Antheile  des  noch  gelösten 
Wismuths  durch  überschüssiges  Natriumcarbonat  als  basisches  Garbonat  ab- 
geschieden werden,  um  nach  dem  Auswaschen  bei  der  nächsten  Bereitung 
von  Wismuthnitrat  mit  Verwendung  zu  finden. 

100  Thle.  neutralen  Wismuthnitrats  liefern  annähernd  60  Thle.  Basisch- 
Wismuthnitrat. 

Eigenschaften.  Das  Basisch-Wismuthnitrat  bildet  ein  weisses, 
lockeres,  krystallinisches  Pulver,  welches  aus  mikroskopisch  kleinen, 
glänzenden,  rhombischen  Prismen  besteht,  deren  Grösse  und  Aus- 
bildung nach  der  Temperatur  des  zur  Fällung  benutzten  Wassers 
variirt.     Dasselbe  röthet  feuchtes  Lackmuspapier.     In  Wasser  ist  es 
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unlöslich,  löslich  dagegen  in  massig  verdünnter  Salpetersäure,  Salz- 
saure  oder  Schwefelsäure.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  werden  diese 
Lösungen  wieder  durch  Ausscheidung  basischen  Salzes  getrübt.  Erhitzt 
man  das  Basisch -Wismuthnitrat  allmälig  zum  Glühen,  so  entweicht 
zunächst  Wasser  und  Salpetersäure  und  es  verbleibt  schliesslich  als 
Rückstand  Wismuthozyd  in  Gestalt  eines  gelben,  bei  starker  Glühhitze 
schmelzenden  Pulvers.  Auch  schon  bei  100^  G.  erleidet  das  Basisch- 
Wismuthnitrat  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Salpetersäure  (in  Summa 
3  bis  5  Proc.)  eine  theilweise  Zersetzung.  Die  Pharm,  germ,,  Ed.  JiJ, 
verlangt  ein  Basisch -Wismuthnitrat  von  einem  Gehalte  von  79  bis  , 
82  Proc.  Bi^Qs.  Ein  derartiges  Präparat  dürfte  als  ein  Gemenge  der 
Verbindungen  [BiO  .  NO«  +  H«0]  und  [BiO.NO«  +  BiO.OH]  in 
wechselnden  Verhältnissen  zu  betrachten  sein. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  (l :  10)  in  officineller  Salzsäure,  ebenso  in 
officineller  Salpetersäure,  bei  gelindem  Erwärmen,  vollständig,  und  zwar  ohne 
Aufbrausen,  löslich.  —  Abwesenheit  von  Silber,  kohlensaurem  Salz,  Schwer- 
spath,  Gyps  etc. 

Die  obige  salpetersaure  Lösung  werde  weder  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  Silberaitratlösung  —  Chlorverbindungen  — ,  noch  durch  Zusatz  von 
Baryumnitratlösung  —  Schwefelsäure  — ,  noch  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure (zwei-  bis  dreifaches  Volum  nach  nochmaligem  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure)  —  Blei  — ,  selbst  bei  längerem  Stehen  getrübt. 

Blei.  0,5  g  Basisch -Wismuthnitrat  lösen  sich  (ohne  Anwendung 
von  Wärme)  in  25ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  ohne  Aufbrausen 
klar  auf. 

Alkali-,  Calcium-  und  Magnesiumverbindungen.  Die  durch 
Kochen  des  Präparates  (0,5  g)  mit  dem  zehnfeichen  Gewicht  verdünnter  Essig- 
säure (Acetum  concentratttm)  erhaltene,  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig 
von  Wismuth  befreite  Lösung  hinterlasse  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhr- 
glase keinen  wägbaren  Bückstand,  ebensowenig  verursache  ein  Zusatz  von 
Natriumcarbonatlösung  in  derselben  beim  Erwärmen  eine  Trübung. 

Ammoniaksalze.  Eine  Probe  des  Präparates  mit  verdünnter  Kali- 
lauge erwärmt,  lasse  keine  Entwickelung  von  Ammoniak  wahrnehmen. 

Zink.  Die  salzsaure  Lösung  des  Wismuthnitrats  werde  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  Wismuth  befreit  und  hierauf  das  Filtrat  ammoniakalisch 
gemacht:  es  zeige  sich  keine  weisse  Trübung. 

Kupfer.  Das  mit  Ammoniak  digerirte  Präparat  gebe  ein  farbloses 
Filtrat.  Ein  Kupfergehalt  würde  sich  durch  eine  Blaufärbung  bemerkbar 
machen. 

Selen-  und  Tellur  verbindungen.  Die  salzsaure  Lösung  des  Basisch- 
Wismuthnitrats  werde  behufs  Umwandlung  vielleicht  vorhandener  Selen-  oder 
Tellursäure  in  selenige  oder  tellurige  Säure  einige  Minuten  gekocht  und  noch 
heiss  mit  einer  Lösung  von  schwefliger  Säure  versetzt.  Es  trete  auch  bei 
längerem  Stehen  weder  eine  rothe  —  Selen  — ,  noch  eine  schwarze  Fär- 
bung —  Tellur  —  ein. 

Arsen.  1  bis  2  g  des  Präparates  werden  in  einer  gut  glasirten  Porcellan- 
schale  mit  der  doppelten  Menge  reiner  Schwefelsäure  so  lange  erhitzt,  bis 
alle  Salpetersäure  ausgetrieben  ist  und  die  Schwefelsäure  anfängt,  sich  in 
weissen  Dämpfen  zu  verflüchtigen.  Der  Bückstand  werde  alsdann  im 
Marsh' sehen  Apparate  (s.  S.  374)  oder  nach  Bettendorf  durch  Eingiessen 
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in  ein  zwei-  bis  dreifaches  Volum  gesättigter  Zinnchlorürlösung  (s.  8.  196} 
und  darauf  folgendes  einstündiges  Stehenlassen,  ohne  Anwendung  von  Wärme, 
auf  Arsen  geprüft  (s.  unten). 

Die  Prüfung  des  Basisch -Wismuthnitrats  auf  Arsen  kann  auch  derartig 
ausgeführt  werden,  dass  man  1  bis  2  g  des  Präparats  bis  zur  schwachen 
Kothgluth  erhitzt,  den  Bückstand  zerreibt,  in  wenig  Salzsäure  löst  und  diese 
Lösung  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Yolnm  Bettendorf 'sehen  Beagens 
versetzt.  Selen-  und  tellurhaltiges  Wismuthnitrat ,  welches  allerdings 
schon  an  sich  zu  verwerfen  sein  würde,  liefert  hierbei  auch  eine  Aus- 
scheidung von  rothem  Selen,  bezüglich  von  schwarzem  Tellur.  Ein  der- 
artiges Präparat  würde  nach  obigen  Angaben  im  Marsh 'sehen  Apparate  auf 
Arsen  zu  prüfen  sein. 

Als  BismtUhum  subnüricum  natrio  nitrico  praecipUatum  wird  ein 
Basisch- Wismuthnitrat  durch  Behandeln  des  neutralen  Wismuthnitrats 
mit  heisser  NatriumnitratlöBung  (an  Stelle  von  Wasser,  siehe  S.  430) 
bereitet.  Ein  solches  Präparat  soll  sich  vor  dem  gewöhnlichen  Basisch- 
Wismuthnitrat  durch  feinere  Yertheilung  und  dadurch  bedingte  leich- 
tere Besorbirbarkeit  auszeichnen. 


Wismuthphosphat:  BiPO^,  scheidet  sich  als  ein  weisser,  in  Wasser 
unlöslicher  Niederschlag  ab  beim  Eintragen  einer  Lösung  von  Wismuthnitrat 
in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Glycerin,  in  Katriumphosphatlösung. 

Als  Bismuthum  phospJioricum  solubile  wird  ein  Präparat  in  den  Handel 
gebracht,  welches  vielleicht  ein  Doppelsalz  von  Wismuthphosphat  und  Natrium- 
pyrophosphat  enthält.  Dasselbe  soll  durch  Zusammenschmelzen  von  Wismuth- 
oxyd,  Aetznatron  und  Phosphorsäure  gewonnen  werden.  Dieses  Präparat 
bildet  ein  weisses,  etwa  20  Proc.  Bi*0^  enthaltendes  Pulver,  welches  sich 
leicht  in  Wasser  mit  fast  neutraler  Beaction  löst.  Die  1 :  20  bereitete  wässe- 
rige Lösung  soll  sich  24  Stunden,  die  noch  stärker  verdünnte  Lösung  sogar 
mehrere  Tage  lang  klar  erhalten.  Auf  Zusatz  von  Basen  oder  Säuren,  sowie 
beim  Kochen,  wird  die  wässerige  Lösung  getrübt. 

Wismutharsenat:BiAsO*-l-VsH'Oi  kann  entsprechend  dem  Wismuth- 
phosphat dargestellt  werden.  Weisser,  in  Wasser  und  in  kalter,  verdünnter 
Salpetersäure  unlöslicher  Niederschlag. 

Wismuthcarbonat:  (BiO)*CO*-f- VjH'O,  scheidet  sich  als  ein  weisser, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  aus,  beim  Eingiessen  einer  salpetersauren 
Lösung  des  Nitrats  in  überschüssige  Ammoniumcarbonatlösung.  Ein  anderes 
Wismuthcarbonat  kommt  als  Wismuthspath  (siehe  S.  419)  in  graugelben, 
amorphen  Massen  natürlich  vor.  Neutrale  Wismuthcarbonate  sind  nicht 
bekannt. 

Schwefelwismuth.  Wismuthtrisulfld :  Bi*S',  findet  sich  in  der 
Natur  als  Wismuthglanz  in  Gestalt  von  nadeiförmigen,  rhombischen 
Krystallen  oder  blätterigen  Massen.  Künstlich  wird  es  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Schwefel  und  Wismuth  oder  durch  Fällung  von  Wismuth- 
salzlösungen  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  In  verdünnten  Säuren  und 
in  Schwefelalkalien  ist  es  unlöslich,  löslich  dagegen  in  starker,  heisser  Salz- 
säure imd  in  Salpetersäure. 

Ein  Wismuthdisulfid:  Bi'S*,  soll  beim  Zusanunensohmelzen  von 
Schwefel  und  Wismuth  in  dem  entsprechenden  Atomgewicht  als  graue  Hasse 
gebildet  werden. 
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434  Vanadin. 


Gruppe   des   Vanadins. 

Die  Gruppe  des  Vanadins  umfasst  drei  seltene  Elemente,  welche  in 
ihren  Verbindungen  drei-  und  fünfwerthig  auftreten,  das  Vanadin:  V,  das 
Tantal:  Ta,  und  das  Niob:  Nb.  Dieselben  schliessen  sich  in  mancher 
Beziehung  an  die  Elemente  der  Stickstoffgruppe  an. 

Vanadin,  V. 

Atomgewicht  51^.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Im  Jahre  1801  machte  Del  Bio  bei  der  Untersuchung  des  Vanadinits 
die  Entdeckung  eines  neuen  Metalles,  welches  er  als  Erithronium  bezeich- 
nete. Später  liess  jedoch  Del  Bio  diese  Entdeckung  wieder  fallen,  indem  er 
annahm,  das  fragliche  neue  Element  sei  identisch  mit  Chrom.  Im  Jahre  1830 
wurde  dieses  Element  von  Neuem  durch  Sefström  im  schwedischen  Eisen 
entdeckt  und  mit  dem  Namen  „Vanadin^,  nach  der  skandinaYischen  Göttin 
Vanadis,  benannt.  Bald  darauf  zeigte  Wöhler,  dass  das  Vanadin  8ef- 
ström's  mit  dem  Erithronium  von  Del  Bio  identisch  ist.  Das  Vanadin 
und  seine  Verbindungen  sind  besonders  von  Berzelius  und  später  von 
Boscoe  untersucht  worden. 

Das  Vanadin  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gediegenen  Zustande, 
sondern,  wie  es  scheint,  nur  in  Gestalt  von  vanadinsauren  Salzen.  Letztere 
Verbindungen  kommen  in  ziemlicher  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in  sehr 
geringen  Mengen,  besonders  in  den  Kupfer-  und  Eisenerzen  vor.  Kleine 
Mengen  von  Vanadin  finden  sich  daher  in  dem  Boheisen,  in  den  Thomas- 
sohlacken  (die  in  Creuzot  gewonnenen  enthalten  1  bis  2  Proc.  Vanadinsäure) 
und  in  anderen  technischen  Producten. 

In  Verbindung  mit  Blei  findet  sich  die  Vanadinsäure  im  Vanadinit: 
3Pb»(V0*)«-|-PbCl*,  und  Dechenit:  Pb(VO»)*;  in  Verbindung  mit  Kupfer 
als  Volborthit:  Cu«(VO*)*;  mit  Wismuth  als  Pucherit:  BiVO*;  mit  Blei 
und  Kupfer  in  Mottramit:  (Pb,0u)»(VO*)*+2(Pb,Cu)(OH)«,  etc. 

Das  Vanadin  (durch  Glfihen  von  Vanadindichlorid :  V*C1*,  im  Wasser- 
stoffstrome  darstellbar)  bildet  ein  hellgraues,  mikrokrystallinisches  Pulver 
von  5,5  specif.  Gew.  An  der  Luft  ozydirt  es  sich  nur  langsam,  rasch  dagegen 
beim  Erhitzen.  Von  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  nicht 
angegriffen.  Goncentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüngelber,  Salpetersäure 
mit  blauer  Farbe.  Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Vanadin  zu  den  Oxyden 
V*0,  V*0*,  V*0',  V*0*,  V*0*,  welche  in  der  Zusammensetzung  den  Oxyden  des 
Stickstoffs  (s.  S.  299)  entsprechen.  Das  Vanadinpentoxyd  oder  Vanadin- 
säureanhydrid: V*0*,  darstellbar  durch  Glühen  von  Ammoniummeta- 
vanadat  in  offenen  Tiegeln,  bildet  eine  rothbraune,  schmelzbare,  beim  Erkalten 
krystallinisch  erstarrende  Masse.  In  Wasser  ist  dasselbe  nur  wenig  löslich. 
Säuren  lösen  es  mit  rother  Farbe.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  lösen 
es  unter  Bildung  von  vanadinsauren  Salzen,  Vanadaten.  Von  Hydraten  des 
Vanadinpentoxyds  sind  zwei  bekannt:  Metavanadinsäure:  HVO',  gold- 
gelbe, in  Wasser  wenig  lösliche  Flitter;  und  Pyrovanadinsäure:  H*V*0^ 
braunrothes  Pulver,  welches  sich  durch  Salpetersäure  aus  der  concentrirten 
Lösung  der  Alkalivanadate  abscheidet.  Eine  Orthovanadinsäure:H*VO\ 
ist  im  freien  Zustande  nicht  bekannt. 


Tantal.    Niob.  435 

Die  Yanadlnsäure  bildet  ortho-,  pyro-  nnd  metavanadinBaure 
Salze.  Die  Yanadinmineralien  enthalten  meist  Orthosalze.  Die  Ortho- 
vanadate  werden  gebildet  beim  Zusammenschmelzen  von  Yanadinsäare- 
anhydrid  mit  der  entsprechenden  Menge  von  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien.  Durch  viel  Wasser,  sowie  beim  Stehen  ihrer  Lösungen  werden  die 
Orthovanadate  in  Pyro-  und  Metavanadate  verwandelt.  Die  Meta- 
vanadate  erhält  man  am  geeignetsten  durch  Lösen  von  Yanadlnsäure- 
anhydrid  in  wässerigen  Aetzalkalien  oder  ätzenden  Erdalkalien.  Essigsäure 
scheidet  aus  der  concentrirten  Lösung  der  Metavanadate  schwer  lösliche, 
Orangeroth  gefärbte  Tetravanadate:  M*Y^O"  (M  =  einwerthiges  Metall) 
aus.  Stärkere  Säuren  färben  die  Lösungen  der  Metavanadate  roth;  nach 
einiger  Zeit  tritt  wieder  Entfärbung  ein.  Festes  Chlorammonium  scheidet 
aus  Alkalimetavanadaten  alle  Yanadinsäure  als  krystallinisches ,  in  Salmiak- 
lösung unlösliches,  farbloses  Ammoniummetavanadat:  NH^.YO',  ab; 
CShlorbaryum ,  Silbemitrat  imd  Bleiacetat  bewirken  gelbe,  beim  Stehen  und 
beim  Erwärmen  farblos  werdende  Niederschläge. 

Schwefelwasserstoff  und  schweflige  Säure  reduciren  die  Yanadinsäure  in 
angesäuerter  Lösung  zu  Yanadindioxyd :  Y  O*,  welches  mit  blauer  Farbe  gelöst 
bleibt.  Schwefelammonium  erzeugt  in  der  Lösung  der  Yanadinsäure  oder  der 
vanadinsauren  Salze  einen  braunen  Niederschlag,  welcher  in  gelbem  Schwefel- 
ammonium mit  brauner,  in  farblosem  Schwefelammonium  mit  kirschrother 
Farbe  löslich  ist.  Durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  wird  braunes  Schwefel- 
vanadin wieder  abgeschieden.  Gerbsäure  fällt  die  neutralen  oder  mit  EsBig- 
säure  angesäuerten  Lösungen  der  vanadinsauren  Salze  blauschwarz.  Zink 
ruft  in  der  salzsauren  Lösung  der  Yanadate  eine  Blaufarbimg  hervor.  Schüt- 
telt man  die  angesäuerte  Lösung  eines  vanadinsauren  Salzes  mit  Wasserstoff- 
superoxydlösung und  Aether,  so  nimmt  letzterer  eine  dunkelrothe  Färbung 
an  (noch  in  einer  Yerdünnung  von  1 :  40000). 

Li  der  Borax-  und  in  der  Phosphorsalzperle  löst  sich  die  Yanadinsäure 
tmd  die  Oxyde  des  Yanadins  in  der  äusseren,  oxydirenden  Flamme  mit  gelb- 
licher Farbe  auf.  Li  der  inneren,  reducirenden  Flamme  färbt  sich  die  Perle 
in  der  Hitze  braun,  beim  Erkalten  schön  grün  (ähnlich  der  Ohromoxydperle). 

Zum  Nachweis  des  Yanadins  im  Brauneisenstein,  Eisenschlacken  etc., 
schmelze  man  diese  Materialien  (in  nicht  zu  kleiner  Menge)  im  fein  gepul- 
verten Zustande  mit  Soda  und  Salpeter,  ziehe  die  Schmelze  mit  wenig  Wasser 
aus  und  weise  in  dieser  event.  gelb  gefärbten  Lösung  das  Yanadin  durch 
obige  Beactionen  nach. 

Die  Yanadin  Verbindungen,  namentlich  das  Ammoniummetavanadat: 
NH*.  YO',  haben  eine  Anwendung  in  der  Photographie  und  zur  Darstellung 
von  Anüinschwarz  gefanden.  Zur  Darstellung  des  Ammoniummetavanadats 
werden  die  gepulverten  Yanadinerze  mit  Vs  Salpeter  geglüht,  die  Masse  mit 
Wasser  ausgezogen,  die  hierdurch  erzielte  Lösung  filtrirt,  mit  Schwefelsäure 
neutralisirt ,  eingedampft  und  mit  Salmiak  vollständig  gesättigt.  Das  aus- 
geschiedene Ammoniummetavanadat  wird  mit  gesättigter  Salmiaklösung 
ausgewaschen  und  aus  ammoniakhaltigem ,  heissem  Wasser  umkrystallisirt. 
Weisses,  krystallinisches  Pulver. 

Tantal,  Ta.    Niob,  Nb. 

Atomgewicht  Ta:  182;  Nb:  93,7.    Drei-  und  fünfwerthig. 

Das  Tantal  ist  im  Jahre  1801  von  Hatchett  in  dem  Columbit  von 
Massachusetts  unter  dem  Namen  Oolumbium  entdeckt  worden.  Eokeberg 
fand  im  Jahre  1802  das  gleiche  Element  im  Yttrotantalit  und  bezeichnete 
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dasselbe  als  Tantal.    Die  Identität  von  Columbium  nnd  Tantal  ist  durch 
Wollaston  im  Jahre  1809  nachgewiesen  worden. 

,  Das  Nioh  wurde  von  H.  Böse  im  Jahre  1845  im  Ck>Iumbit  von  Boden- 
mais in  Bayern  aufgefunden.  Das  von  H.  Böse  neben  Niob  aufgefundene 
Pelop  hat  sich  später  als  identisch  mit  Niob  erwiesen. 

Das  Tantal  und  das  Niob  finden  sich  meist  neben  einander  in  Gestalt 
von  tantalsauren  und  niobsauren  Salzen  in  einigen  seltenen  Mineralien.  Jene 
Salze  sind  z.B.  enthalten  im  Tantalit,  im  Yttrotantalit,  im  Niobit,  im 
Fergusonit,  imEuxenit,  imPyrochlor,  im  Aeschynit,  im  Samarskit, 
in  den  Columbiten  etc. 

Die  Elemente  selbst  sind  bisher  nur  sehr  wenig  bekannt. 

Das  Tantalsäureanhydrid:  Ta'OS  und  das  Niobeäureanhydrid:  Nb'O^, 
sind  weisse,  nicht  schmelzbare,  in  der  Hitze  sich  gelb  förbende  Pulver, 
welche  in  Wasser,  Säuren  und  Alkalien  unlöslich  sind.  Schmelzendes  Kali- 
hydrat lOst  dieselben  zu  Salzen,  die  in  Wasser  löslich  sind,  aus  deren  Lösungen 
durch  Mineralsäuren  Tantal-  und  Kiobsäure  ausgeschieden  wird. 

Uebergiesst  man  die  Niobsänre  mit  concentrirter  Salzsäure  und  fügt 
etwas  Zink  zu,  so  tritt  zunächst  eine  blaue,  allmälig  braun  werdende  Färbung 
ein.  Tantalsäure  liefert  unter  diesen  Umständen  keine  oder  doch  nur  eine 
sehr  geringe  Blaufärbung.  Löst  man  dagegen  festes  Tantalchlorid  in  con- 
centrirter Schwefelsäure  und  fügt  Wasser  und  metallisches  Zink  zu,  so  resul- 
tirt  eine  blau  gefärbte,  beim  Stehen  nicht  braun  werdende  Lösung. 

Phosphorsalz  löst  die  Tantalsäure  in  der  inneren  und  in  der  äusseren 
Löthrohrflamme  zu  einer  farblosen  Perle  auf.  Niobsäure  ertheilt  dagegen 
der  Pbosphorsalzperle  in  der  inneren  Löthrohrflamme  eine  blaue  bis  braune 
Färbung,  welche  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  wieder  verschwindet. 

Bor,  B. 

Atomgewicht  11.    Dreiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Bor  wurde  im  reinen  Zustande  zuerst  im 
Jahre  1807  von  Davy  dargestellt;  im  Jahre  1808  isolirten  auch  Gay- 
Lussac  und  Th^nard  dasselbe,  indem  sie  Kalium  auf  Borsäureanhydrid 
einwirken  Hessen.  Näher  untersucht  ist  das  Bor  später  besonders  von 
Wöhler,  St.  Olaire-Deville  und  Hampe. 

Vorkommen.  Das  Bor  kommt  in  der  Natur  nicht  im  freien 
Zustande  Yor,  sondern  stets  in  Verbindung  mit  Sauerstoff  als  Borsäure : 
H'BO^  und  in  deren  Salzen.  Die  natürlich  bei  Sasso  in  Toscana,  auf 
der  Insel  Volcano  etc.  vorkommende  feste  Borsäure  führt  den  Namen 
Sassolin.  Beträchtlichere  Mengen  derselben  entströmen  im  gelösten 
Zustande  durch  überhitzte  Wasserdämpfe  dem  vulcanischen  Erdboden 
Toscanas.  Kleinere  Mengen  Borsäure  finden  sich  femer  im  Meerwasser 
(besonders  im  Todten  Meere)  und  in  einigen  Mineralquellen,  yermuthlich 
als  Magnesiumsalz  —  Aachen,  Wiesbaden,  Vichy,  Pyrenäen  (Schwefel- 
wässer) etc.  —  Von  den  Salzen  der  Borsäure  sind  die  wichtigsten: 
Tinkal  oder  natürlicher  Borax:  Na^B^O'  +  lOH^O;  Borocalcit: 
CaB*07  +  4HaO;  Boronatrocalcit:  2CaB407  +  Na»B*0^  +  ISH^O 
(4-16H20);  Boracit:  2Mg3B«Oi5  +  MgCl»;  Stassfurtit:  2Mg»B«0iJ^ 
+  MgCl*  +  HaO;  Pinnoit:  MgB^O*  +  SH^O;  Datolith:  HCaBSiO». 
Im  Pflanzenreiche   ist   die  Borsäure   in    sehr  geringer  Menge  in  den 
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meisten  Pflanzen,  bezw.  deren  Aschen  enthalten,  z.  B.  in  dem  Hopfen, 
in  manchen  Früchten,  in  der  Weinrebe  und  in  den  Weinbeeren  (daher 
auch  im  Wein),  sowie  in  dem  Samen  von  Maasa  oder  Maesa  picta, 
einer  abessinischen  Primulacee.  In  der  Milch  und  in  dem  Blute  ist  die 
Borsäure  bisher  als  normaler  Bestandtheil  nicht  aufgefunden  worden. 

Das  Bor  ist  in  zwei  allotropen  Modificationen  bekannt:  als  amorphes 
und  als  krystallisirtes  Bor. 

I.  Amorphes  Bor.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  £rhitzen  von 
10  Thln.  gepulvertem  Borsäureanhydrid :  B'O^,  mit  6  Thln.  Natrium  unter 
einer  Decke  von  4  bis  5  Thln.  Kochsalz,  oder  von  Borsäureanhydrid  mit 
Magnesiumpulver  und  Behandeln  der  erkalteten  Masse  mit  Salzsäure.  Es  ist 
ein  dunkelbraungrünes,  geruch-  und  geschmackloses,  im  frisch  bereiteten 
Zustande  etwas  in  Wasser  lösliches  Pulver  von  2,45  specif.  Gew.  Bei  Luft- 
abschluss  ist  es  selbst  bei  Weissgluth  unschmelzbar.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  es  dagegen  leicht  zu  Borsäureanhydrid,  dem  etwas  Borstickstoff 
beigemengt  ist.  Salpetersäure,  Königswasser,  concentrirte  Schwefelsäure  und 
schmelzendes  Natriumhydroxyd  fahren  dasselbe  in  Borsäure  über.  Das  amorphe 
Bor  besitzt  grosse  Affinität  zum  Sauerstoff;  in  Folge  dessen  wirkt  es  als 
Beduotionsmittel.  Mit  Stickstoff  verbindet  es  sich  direct  bei  Bothgluth  zu 
weissem,  amorphem  Borstickstoff:  BN.  Bei  der  Hitze  der  elektrischen  Oefisn 
vereinigt  sich  das  amorphe  Bor  mit  Kohlenstoff  zu  Borcarbid:  GB*,  einem 
Körper,  der  schwarze,  glänzende  Ejrystalle  von  sehr  grosser  Härte  und  Be- 
ständigkeit bildet. 

n.  Krystallisirtes  Bor.  Das  krystallisirte  Bor  ist  bisher  im  reinen 
Zustande  nicht  bekannt.  Die  gelben  oder  die  mehr  oder  minder  gelbbraun 
gefärbten  octaedrischen  Kry stalle,  welche  man  durch  Auflösen  von  amorphem 
Bor  in  geschmolzenem  Aluminium,  oder  durch  Erhitzen  von  Borsäureanhydrid 
mit  Aluminium  erhält,  die  früher  für  krystallisirtes  Bor  gehalten  wurden, 
enthalten  neben  Bor  noch  Kohlenstoff  und  Aluminium  in  Verhältnissen, 
welche  der  Formel  B'^'Al^C*  oder  2CB*  +  3A1B"  entsprechen.  Sie  haben 
ein  specifisches  Gewicht  von  2,68.  An  Glanz  und  Härte  nähern  sie  sich  fast 
dem  Diamanten. 

Von  Agentien  werden  die  Borkrystalle  viel  weniger  angegriffen,  als 
dan  amorphe  Bor.  So  lassen  sich  dieselben  an  der  Luft  glühen,  ohne  eine 
Veränderung  zu  erleiden,  ebenso  ist  Salpetersäure,  Königswasser,  Natron- 
lauge, selbst  bei  längerem  Erhitzen,  ohne  Einwirkung.  Schmelzendes  Natrium- 
hydroxyd führt  die  Krystalle  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  bor- 
saures Natrium  über. 

Das  graphitartige  Bor.  welches  man  früher  als  eine  dritte  Modißcation 
dieses  Elementes  unterschied,  ist  eine  Verbindung  von  Bor  mit  Aluminium. 

Borwasserstoff:  BH°,  bildet  sich  als  ein  farbloses,  unangenehm 
riechendes,  mit  hellgrüner  Flamme  brennendes  Gas,  beim  Uebergiessen  von 
Bormagnesium  mit  Salzsäure. 

Von  Haloid Verbindungen  des  Bors  sind  bekannt  das  Bortrichlorid: 
BCl»  (Siedep.  17® C),  das  Bortribromid:  BBr*  (Siedep.  90®0.)  —  farblose 
Flüssigkeiten,  welche  durch  Erhitzen  von  amorphem  Bor  oder  einem  innigen 
Gemische  von  Borsäureanhydrid  und  Kohle  im  Chlor-  oder  Bromdampfe 
erhalten  werden  —  das  Bortrijodid:  BJ^,  welches  als  farblose,  glänzende, 
hygroskopische,  bei  43®  C.  schmelzende  Blättchen  beim  Leiten  von  trockenem 
Jodwasserstoffe  über  stark  erhitztes,  amorphes  Bor  resultirt,  und  das  Bor- 
trifluorid:  BF°,   welches  als  farbloses  Gas  durch  Erhitzen  von  Borsäure- 
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anhydrid  mit  Fluorcalcium  bis  zur  Weissglühhitze  dargestellt  wird.  Durch 
Wasser  wird  das  Bortrifluorid  in  Borsäure  und  Borfluorwasserstoff- 
säure:  HBF^,  zerlegt.  Letztere  ist  eine  einbasische  Säure,  die  nur  in 
Lösung  und  in  ihren  Salzen  bekannt  ist. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen 

des  Bors. 

Das  Bor  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  direct  zu: 

B*0',  Borsäureanhydrid  oder  Bortriozyd. 

An  Säuren  sind  bekannt: 

H«BO*,  Borsäure, 
HBO',  Metaborsäure, 
H«B*0^  Pyroborsäure. 

Bor  Säureanhydrid,  Bortrioxyd:  B'O",  wird  als  eine  farblose, 
glasartig  durchsichtige,  schmelzbare  Masse  erhalten  durch  Erhitzen  von 
Borsäure  bis  zum  ruhigen  Schmelzen.  Dasselbe  verflüchtigt  sich  erst  bei 
Weissgluth  und  treibt  in  Folge  dessen  die  stärksten  Säuren  aus  ihren  Yer^ 
bindungen  aus.  An  feuchter  Luft  und  durch  Lösen  in  Wasser  verwandelt 
es  sich  in  Borsäure. 

Borsäure:    HsßO'. 

Holeculargewicht:  62. 

(In  100  Thln.,  H:  4,84,  B:  17,74,  O:  77,42  oder  H*0:  43,55,  B«0':  56,45.) 

Syn.:  Acidum  horicumy  Äcidum  horacicumy  Sal  Sedativum  Hombergiu 

Geschichtliches.  Die  Borsäure  wurde  im  Jahre  1702  von  Homberg, 
einem  Arzte,  aus  dem  Borax  abgeschieden,  und  als  Sedativ  salz,  8al  aeda- 
tivuin  Hombergii,  arzneilich  angewendet;  Baron  erkannte  die  Borsäure  jedoch 
erst  im  Jahre  1742  als  einen  Bestandtbeil  des  Borax,  indem  er  letzteren  als 
eine  Verbindung  von  Sedativsalz  mit  Natron  kennen  lehrte. 

Fast  alle  in  Europa  verbrauchte  Borsäure  stammt  mit  Aus- 
nahme verhältnissmässig  kleiner,  in  Stassfurt  aus  Boracit  gewonnener 
Mengen  aus  Italien,  wo  sie  in  den  vulcanischen  Gegenden  Toscanast 
der  Liparischen  Inseln,  namentlich  der  Insel  Yolcano,  theils  im  festen 
Zustande  als  Sa s solin,  theils  gelöst  in  den  den  Erdspalten  ent- 
strömenden vulcanischen  Dämpfen  —  Suffioni  —  und  den  von 
diesen  gebildeten  Sümpfen  und  Teichen  —  Lagunen  —  vorkommt. 
Auf  welche  Ursachen  das  Auftreten  dieser  Borsäuredämpfe  zurück- 
zuführen ist,  ist  noch  zweifelhaft.  Bemerkens werth  ist,  dass  die 
Suffioni  Ammoniaksalze  und  geringe  Mengen  von  SchwefelwasserstofiF, 
Methan  etc.  enthalten. 

Die  Gewinnung  der  Borsäure  geschieht  in  der  Weise,  dass  man  die 
Suffioni,  welche  an  verschiedenen  Orten  der  toscanischen  Maremmen  (Castel- 
nuovo,  Sasso,  Monterotondo,  Larderello,  Travale,  Lustignano  etc.)  dem  Erd- 
boden theils  freiwillig,  theils  aus  Bohrlöchern  90  bis  120^  C.  heiss  entströmen, 
mit  Mauerwerk  umgiebt  (Fig.  182),  dieses  mit  Wasser  der  Lagunen  füllt  und 
die  borsäurehaltigen  Dämpfe  hindurchstreichen  lässt,  bis  keine  Borsäure  mehr 
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TOD  dem  Waraer  aufgencmuneD  wird.  Dae  Waeaer  enthält  dann  circa  2  Fioc. 
Bcrsäare  nnd  wird  uaa,  naohdem  ei  licli  durch  Absetzen  (in  den  Bairina 
E  nnd  F)  geklärt  hat,  in  flachen,  langen  Bleipfannen  (<?,  0),  welche  durch 
die  Snffioni  erwärmt  werden,  in  dänner  Schicht  bei  massiger  Wärme  ab- 
gedampft. Die  10  erzeugte  rohe  Borsäure,  welche  noch  bis  zu  23  Proc.  Ver* 
unreiniguDgen  enthält,  wird  durch  Umkrystallisation   auB  heisscon  Waner 

Fig.  132. 


gereinigt.  Im  reineren  Zuitande  erhält  man  die  Boreänre  durch  ZerMtzong 
einer  heiss  gesättigten  Boraxldanng  (1 :  2),  oder  von  natürlich  vorkommenden 
Tinkal  nnd  Borocalcit  mit  Salzsäure  oder  Balpetereäure,  nnd  ümkrTitaUisiren 
der  Bicb  beim  Erkalten  ansacheideuden  Säure: 

(Na'B^O'  +  IOH'O]     +     2HC1    =     *H'BO'  +  SH'0    +    2Naa 

Borax  Chlomatrium. 

EigesBchafteD.  Die  BoreKore  kiyatallislrt  in  farblosen,  glänzen- 
den, sich  fettig  anfOlilenden,  schrumpfen d-sQBslich  Bchmeckenden  Schup- 
pen, welche  in  26  Thln.  Wasser  von  15"  nnd  3  Thln.  von  100»  laelioh 
sind.  Auch  in  Alkohol  ist  sie  reichlich  (1:15)  löslich,  ebenso  in 
Glycerin  (1:4),  wenig  dagegen  in  Aether.  Das  speoifische  Gewicht 
derselben  beträgt  1,4347.  Die  Borsäure  ist  eine  schwache  Säure;  ihre 
Lösungen  röthen  Lackmuspapier,  förben  aber  eingetauchtes  Curcuma- 
papier,  selbst  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure,  nach  dem  Trocknen, 
rotbbraim.  Kocht  man  die  wäaserige  Lösung  der  Borsäure,  so  ver- 
äachtigt  sich  ein  Theil  der  Säure  mit  den  Waeeerdämpfen.  Noch 
reichlichere  Uengen  von  Borsäure  verflüchtigen  sich  mit  Alkohol- 
dftmpfen.  Bringt  man  die  Borsäure  mittelst  eines  Platindrahtes  In 
eine  nicht  leuchtende  Flamme,  so  bewirkt  sie  eine  Grüniärbung  der- 
selben. Letztere  tritt  noch  mehr  hervor  beim  Anzünden  einer  alkoholi- 
schen Lösung  der  Säure. 
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Saures  Natriumcarbonat  und  NatriumthjLosulfat  werden  in  wässeriger 
Lösung  durch  Borsäure  nicht  zersetzt.  Bauchende  Schwefelsäure  löst 
Borsäure  in  grosser  Menge  unter  Bildung  der  krystallisirbaren  Verbindung 
2(B0)HS0*  +  S0^  Wird  Borsäure  mit  einem  üeberschuss  von  concentrirter 
Phosphorsäure  eingedampft  und  der  trockene  Bückstand  mit  Wasser  behandelt» 
so  resultirt  eine  erdige,  unschmelzbare  Masse  BPO^. 

Die  Borsäure  ist  eine  dreibasische  Säure,  B(OH)',  deren  Salze 
Borate  genannt  werden.  Dieselben  haben  theilweise  eine  complicirte 
Zusammensetzung,  indem  sie  sich  nicht  von  der  Orthoborsäure: 
B(0H)3,  sondern  von  den  anhydrischen  Formen  derselben  ableiten. 
Die  Alkaliyerbindungen  sind  in  Wasser  mit  alkalischer  Reaction  löslich, 
die  übrigen  Salze  sind  nur  schwer,  aber  nicht  unlöslich. 

Erhitzt  man  die  Borsäure  auf  100^,  so  scheint  sie  ein  Molecül 
Wasser  zu  verlieren  und  sich  in  die  pulyerförmige,  einbasische  Meta- 
borsäure:  HBO^  =  BO.OH,  zu  verwandeln,  die  sich  bei  derselben 
Temperatur  langsam,  aber  vollständig  verflüchtigt: 

H"BO'  =  H«0  +  HBO«. 

Pyroborsäure  oder  Tetraborsäure:  H^B^O^,  bildet  sich  als 
eine  spröde,  glasartige  Masse,  wenn  man  Borsäure  längere  Zeit  auf 
140  bis  1600  erhitzt: 

4H»B0*  =  5H«0  4-  H*B*0^ 

Bei  Rothgluth  wird  schliesslich  Borsäureanhydrid:  B^O^ 
gebildet. 

Anwendung.  Die  Borsäure  dient  im  beschränkten  Maasse  zu 
arzneilicheu  Zwecken,  sowie  zur  Conservirung  von  Nahrungsmitteln. 
Als  Gonservesalz  dient  eine  Mischung  von  5  Thln.  Ghlomatrinm, 
3  Thln.  Ealiumnitrat  und  2  Thln.  Borsäure;  als  Glacialin  ein  Gre- 
misch  aus  18  Thln.  Borsäure,  9  Thln.  Borax,  9  Thln.  Zucker  und 
6  Thln.  Glycerin. 

Der  Nachweis  der  Borsäure  im  freien,  wie  im  gebundenen  Zustande 
geschieht  dadurch,  dass  man  die  gepulverte  Substanz  mit  etwas  concentrirter 
Schwefelsäure  anrührt,  oder  sie  damit  gelinde  erwärmt.  Fügt  man  alsdann 
Alkohol  zu  und  zündet  denselben  an,  so  zeigt  sich  beim  Umrühren  der 
Mischung  eine  grüne  Färbung  der  Flamme,  welche  bei  Anwesenheit  von  nur 
kleinen  Mengen  Borsäure,  namentlich  erst  kurz  vor  dem  Erlöschen,  hervor- 
tritt. Kupfersalze  sind  vor  der  Prüfung  auf  Borsäure  durch  Schwefelwasser- 
stoff zu  entfernen.  Auch  durch  Eintauchen  eines  Streifens  Curcumapapier  in 
die  Balzsäurehaltige  Auflösung  des  zu  untersuchenden  Salzes  und  Trocknen 
des  Papieres  lässt  sich  die  Borsäure  durch  die  auftretende  Braunfärbung 
erkennen.  Befeuchtet  man  das  durch  die  Borsäure  gebräunte  Curcumapapier 
nach  dem  vollständigen  Trocknen  mit  etwas  Natronlauge,  so  förbt  sich  das- 
selbe grünschwarz.    Natronlauge  allein  förbt  Curcumapapier  nur  braun. 

Zum  Nachweis  der  Borsäure  in  der  Milch  (sowie  in  anderen 
Nahrungs-  und  Genussmitteln)  verdampfe  man  100  ccm  oder  mehr  davon, 
nachdem  zuvor  mit  Kalkwasser  alkalisch  gemacht  ist,  zur  Trockne,  äschere 
den  Yerdampfungsrückstand  ein,  ziehe  die  Asche  mit  möglichst  wenig  Salz- 
säure aus  und  verdampfe  den  ültrirten  Auszug  bei  massiger  Wärme  zur 
Trockne.    Hierauf  befeuchte  man   den  Bückstand  mit  verdünnter  Salzsäure, 
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füge  etwas  Curcumatinctur  zu  und  trockne  das  Gemisch  abermals  im  Wasser- 
bade ein.  Bei  Gegenwart  von  Borsäure  ninmit  alsdann  der  Verdampfungs- 
rückstand eine  zinnoberrothe  bis  kirschrothe  Färbung  an  (Meissl). 

ßo  leicht  sich  die  Borsäure  qualitativ  nachweisen  lässt,  so  schwierig  ist 
es,  dieselbe  auf  einfach  und  exacte  Weise  quantitativ  zu  bestimmen,  da  es 
kein  vollständiges  Fällungsmittel  f&r  diese  Säure  giebt.  Der  gewöhnliche 
Weg  der  Bestimmung  der  Borsäure  ist  daher  ein  indireeter,  indem  man  alle 
übrigen  Bestandtheile  der  betreffenden  Verbindungen  bestimmt  und  das  noch 
an  dem  Gewichte  der  ursprünglichen  Substanz  Fehlende  dann  als  Borsäure  in 
Bechnung  bringt.   Vergl.  Arohiv  der  Pharmacie  1 887,  S.  11  Ol  u.  f.,  sowie  Borax. 

Prüfung  der  Borsäure.  Die  gute  Beschaffenheit  der  Borsäure  ergiebt 
sich  zunächst  durch  die  rein  weisse  Farbe  und  die  vollständige  Löslichkeit 
derselben  in  Wasser  (1 :  26  bei  15^)  und  in  Alkohol  (1:15)  —  Abwesenheit 
von  borsauren  und  anderen  Salzen  — .  Die  wässerige  Lösung  der  Borsäure 
(1 :  50)  werde  femer  weder  durch  Silbemitratlösung  —  Chlorverbindungen  — , 
noch  durch  Ghlorbaryumlösung  —  Schwefelsäure  — ,  noch  durch  Schwefel- 
wasserstoffwasser oder  Schwefelanmionium  —  Metalle  — ,  noch  durch  Kalium- 
Oxalat  —  Calciumsalze  — ,  noch  nach  Zusatz  von  Anmioniak  durch  Natrium- 
phosphat —  Magnesiumverbindungen  —  getrübt.  Ebenso  wenig  erleide  die 
Lösung  der  Borsäure  durch  Zusatz  von  Schwefelcyankalium  eine  Both- 
färbung  —  Eisen  — .  Da  käufliche,  gepulverte  Borsäure  bisweilen  metal- 
lisches Eisen  enthält,  so  löse  man  letztere  zur  Prüfung  auf  Eisen  unter  Zusatz 
von  Salzsäure  und  etwas  Ghlorwasser. 

Mischt  man  die  wässerige  Lösung  der  Borsäure  mit  einem  gleichen 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure  und  überschichtet  alsdann  die  heisse 
Mischung  mit  Eisenvitriollösung,  so  mache  sich  selbst  bei  längerem  Stehen 
keine  braune  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  bemerk- 
bar —  Salpetersäure  — . 

Schwefelbor:  B*S",  welches  durch  Erhitzen  von  amorphem  Bor  im 
Schwefeldampfe  oder  in  trockenem  Schwefelwasserstoff  entsteht,  bildet  eine 
amorphe,  weisse,  glasartige  Masse,  die  durch  Wasser  unter  heftiger  Reaction 
in  Borsäure  und  Schwefelwasserstoff  zerlegt  wird. 

Bor  Stickstoff:  BN,  entsteht  als  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  wenn 
amorphes  Bor  in  einer  Atmosphäre  von  Stickstoff  zur  Weissgluth  erhitzt 
wird.  Auch  durch  Glühen  eines  Gemisches  von  Borax  und  Salmiak,  und 
Ausziehen  der  restirenden  Masse  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  und  darauf 
mit  heissem  Wasser  lässt  sich  Borstickstoff  darstellen. 


Gruppe  des  Kohlenstoffs  und  Siliciums. 

Die  beiden  dieser  Gruppe  angehörigen  Elemente,  der  Kohlenstoff 
und  das  Silicium,  sind  vierwerthig.  Die  von  dem  Kohlenstoff  sich 
ableitenden  Verbindungen  sind  in  so  grosser  Zahl  und  in  so  ausser- 
ordentlicher Mannigfaltigkeit  bekannt,  dass  man  ihre  Betrachtung  zum 
Gegenstande  eines  besonderen  Theiles  der  allgemeinen  Chemie,  der 
sogenannten  organischen  Chemie  (s.  II.  organischer  Theil),  gemacht  hat. 
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Es  sollen  daher  in  diesem  Abschnitte  nur  der  Kohlenstoff  selbst  und 
einige  seiner  einfachsten  Verbindungen,  welche  gewöhnlich  neben  denen 
des  Siliciums  abgehandelt  zu  werden  pflegen,  eine  Besprechung  finden. 

Kohlenstoff,  O. 

Atomgewicht  12.    Yierwerthig. 

Geschichtliches.  Ohschon  die  Kohle  bereits  seit  den  ältesten  Zeiten 
bekannt  ist,  ist  doch  erst  durch  die  Untersuchungen  von  Layoisier  fes;^ 
gestellt  worden,  dass  das  Element  Kohlenstoff  (Carbone  oder  Carbonium,  ab- 
geleitet von  CarbOf  Kohle)  einen  wesentlichen  Bestandtheil  derselben  bildet. 
Lavoisier  wies  femer  nach,  dass  die  Kohlensäure  eine  Verbindung  dieses 
Elementes  mit  Sauerstoff  sei,  und  erkannte  weiter  aus  dieser  Thatsache  den 
Diamanten,  da  dieser  bei  der  Verbrennung  Kohlensäure  liefert,  als  reinen 
Kohlenstoff. 

Vorkommen.  Der  Kohlenstoff  findet  sich  im  freien  Zustande 
nur  selten  als  Diamant  und  als  Graphit  in  der  Natur,  dagegen  in 
grosser  Verbreitung  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen.  So  findet 
er  sich  gebunden  an  Wasserstoff  in  den  Erdölen  (naturellem  Petroleum); 
gebunden  an  Sauerstoff  als  Kohlensäureanhydrid;  an  Sauerstoff  und 
Metalle  in  den  natürlichen  Carbonaten;  an  Sauerstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  in  den  organischen  Körpern,  und  der  durch  Zersetzung  der- 
selben erzeugten  Kohle. 

Der  Kohlenstoff  ist  in  drei  allotropen  Modificationen,  dem  Diamant« 
dem  Graphit  und  dem  amorphen  Kohlenstoff,  bekannt,  welche  trotz 
der  Verschiedenheit  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  dann  überein- 
stimmen, dass  sie  unschmelzbar  sind,  erst  gegen  3500^0.  im  elektrischen 
Flammenbogen  etwas  flüchtig  sind  und  sich  beim  Erhitzen  mit  Sauer- 
stoff zu  Kohlensäureanhydrid  verbinden.  Dem  Ursprünge  nach  unter- 
scheidet man  mineralischen  und  organischen  Kohlenstoff  und  Yon 
letzterem  wieder  vegetabilischen  und  animalischen  Kohlenstoff. 

I.    Mineralischer  Kohlenstoff. 

a)  Diamant.  Der  Diamant  findet  sich  in  Ostindien,  auf  Bomeo, 
am  Ural,  am  Cap,  in  Brasilien,  in  Califomien  etc.,  und  zwar  entweder 
im  angeschwemmten  Lande  oder  lose  im  Sande;  seltener  kommt  er 
auf  ursprünglicher  Lagerstätte,  in  Gesteinen,  wie  im  Glimmerschiefer, 
Itacolumit,  Xanthophyllit,  vor.  Auch  einige  E^senmeteoriten,  z.  B.  von 
Carnon  Diablo,  enthalten  kleine  Diamanten.  Das  Gleiche  scheint  beim 
Stahl  der  Fall  zu  sein.  Der  Diamant  krystallisirt  im  regulären  Systeme 
und  tritt  auf  in  Octaedern,  Rhombendodekaedem  und  Hexakisdodeka- 
edem ,  deren  Flächen  häufig  gekrümmt  sind.  Der  Diamant  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von  3,5  bis  3,55.  Er  besitzt  die  grösste  Härte 
von  allen  bekannten  Körpern  und  bei  vollkommener  Durchsichtigkeit 
einen  lebhaften  Glanz  und  ein  sehr  starkes  Lichtbrechungsvermögen. 
Er  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektricität.    Bei 
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Luftabschluss  verändert  sich  der  Diamant  selbst  bei  sehr  hohen  Tempe- 
raturen nicht;  bringt  man  ihn  aber  bei  Luftabschluss  zwischen  die 
Eohlenelektrodeu  einer  starken  galyanischen  Batterie,  so|  verwandelt 
er  sich  unter  intensiver  Lichtentwickelung  in  eine  schwarze  coaksartige 
Masse.  Beim  starken  Erhitzen  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  ver- 
brennt er  unter  starker  Lichtentwickelung  zu  Kohlensäureanhydrid, 
eine  kleine  Menge  Asche  zurücklassend.  Säuren  greifen  denselben 
nicht  an. 

Als  Carbonado  bezeichnet  man  einen  porösen,  derben  Diamanten, 
welcher  braunschwarze  Kömer  oder  Stücke,  zuweilen  von  beträchtlicher 
Grrösse,  bildet.  Der  Carbonado-Diamant  dient  als  Einsatz  für  Maschinen 
zum  Durchbohren  von  Felsen.  Unter  Diamantbord  oder  Bord  ver- 
steht man  Diamanten,  die  nicht  zur  Herstellung  von  Schmucksteinen 
geeignet  sind.  Ihr  Pulver  dient  zum  Schleifen  der  reinen  Diamanten, 
ihre  Splitter  zum  Glasschneiden  etc. 

Künstliche  Diamanten.  Die  Directive  für  die  künstliche  Darstellung 
des  Diamants  gab  die  Beobachtung  des  Yorkommens  desselben  in  einigen 
Meteoriten  (s.  oben).  Es  musste  sich  hier  der  Diamant  aus  einer  feurig - 
flüssigen  Masse,  und  zwar  durch  rasche  Abkühlung  derselben,  abgeschieden 
haben.  Moissan  löste  in  Folge  dessen  comprimirte  Zuckerkohle  in  200  g 
weichem  Eisen,  welches  in  einem  Tiegel  geschmolzen  war,  auf  und  kühlte 
die  weissglühende  Masse  plötzlich  durch  Wasser  soweit  ab,  dass  die  äussere 
Schicht  des  Eisens  zu  einer  noch  dnnkelroth  glühenden  Masse  erstarrte,  um 
dann  das  Ganze  vollständig  an  der  Lufb  erkalten  zu  lassen.  Nach  Entfernung 
des  Eisens  durch  Auflösen  in  Säuren  fand  Moissan  winzig  kleine  Krystalle, 
an  denen  alle  Eigenschaften  des  Diamants  zu  constatiren  waren.  Die  Bildung 
des  Diamants,  welche  unter  diesen  Bedingungen  stattfindet,  erklärt  sich  durch 
den  umstand,  dass  hierbei  die  Eirystallisation  des  Kohlenstoffs  unter  sehr 
starkem  Druck  erfolgt,  bedingt  durch  die  starke  Ausdehnung,  die  das  in  dem 
äusserlich  erstarrten  Eisenkerne  noch  enthaltene  flüssige  Eisen  beim  Fest- 
werden erfährt  Die  Moissan'schen  Diamanten  sind  jedoch  noch  silicium- 
haltig. 

b)  Graphit,  Graphites,  Flumbago^  Reissblei,  Wasserblei.  Der 
Graphit  kommt  in  der  Natur  ziemlich  verbreitet  vor,  besonders  auf 
Gängen  oder  Lagern  des  Urgebirges,  dem  (rranit  oder  Gneiss;  so  findet 
sich  derselbe  in  grösserer  Menge  z.  B.  bei  Passau,  in  Böhmen,  in 
Mähren,  in  Gumberland,  in  Califomien,  in  Grönland,  in  Sibirien,  auf 
Ceylon  etc.  Künstlich  lässt  sich  der  Graphit  in  Gestalt  von  hexa- 
gonalen  Tafeln  erhalten,  und  zwar  durch  Auflösen  von  amorpher  Kohle 
in  geschmolzenem  E^sen  und  langsames  Erkalten  der  geschmolzenen 
Masse  —  Hohofengraphit  — .  Der  natürliche  Graphit  bildet 
schwarze,  undurchsichtige,  metallglänzende,  weiche,  stark  abfärbende 
Massen  von  meist  blätterigem  Gefüge.  Derselbe  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  1,84  bis  2,25  und  ist  ein  guter  Leiter  der  Wärme 
und  der  Elektricität.  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  verwandeln 
ihn  in  eine  gelbe,  mikrokrystallinische ,  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  enthaltende  Verbindung  —  Graphitsäure:  C^^H'*0-^  oder 
C^^H^O^  — .    An  der  Luft  oder  im  reinen  Sauerstoff  erhitzt,  verbrennt 
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der  Graphit  ebenfalls  zu  Kohlensäureanhydrid,  jedoch  schwieriger  als 
der  Diamant. 

Luzi  untencheidet  zwei  Modificationen  des  Graphits:  eigentlichen 
Graphit  nnd  Graphitit.  Während  der  eigentliche  Graphit  (z.  B.  von 
Ceylon,  Korwegen,  Canada)  im  fein  gepulverten  Zustande  nach  dem  Kochen 
mit  rother,  rauchender  Salpetersäure  oder  dem  vorsichtigen  Erhitzen  mit 
Kaliumchlorat  und  rauchender  Salpetersäure,  darauf  folgendem  Auswaschen 
mit  Wasser,  Trocknen  und  Glühen,  sich  sehr  stark  aufbläht  und  sich  in 
Folge  dessen  in  ein  Haufwerk  kleiner,  eigenthümlicher,  moosartiger  oder 
wurmartiger  Gebilde  verwandelt,  zeigt  der  Graphitit  (z.  B.  von  Wunsiedel, 
Grönland,  Sibirien)  dieses  Verhalten  nicht. 

Der  in  der  Natur  vorkommende  Graphit  enthält  stets  grossere  oder 
geringere  Quantitäten  von  anorganischen  Beimengungen  (Kalk,  Eisenoxyd, 
Silicate  etc.),  welche  bei  dem  Verbrennen  als  Asche  zurückbleiben.  Um  den- 
selben davon  zu  befreien,  schmilzt  man  ihn  im  fein  geschlämmten  Zustande 
mit  einem  Gemisch  aus  Kalium-  und  Natriumcarbonat,  laugt  zur  Entfernung 
des  gebildeten  kieselsauren  Alkalis  die  Schmelze  mit  Wasser  ans  und  digerirt 
schliesslich  den  Bückstand  mit  starker  Salzsäure. 

Der  gereinigte  Graphit,  welcher  früher  als  Oraphitea  dq^uratus  eine 
arzneiliche  Anwendung  fand,  wurde  in  unvollkommener  Weise  einfach  durch 
Auskochen  des  geschlämmten  rohen  G^phits  mit  Salzsäure  oder  durch 
24  stündige  Digestion  von  6  Thln.  desselben  mit  einem  Gemische  aus  1  Thl. 
Salzsäure,  1  Thl.  Salpetersäure  und  8  Thln.  Wasser  und  schliessliches  Aus- 
waschen des  Bückstandes  bereitet. 

Die  Verwendung  des  Graphits  ist  eine  sehr  ausgedehnte  und 
mannigfaltige.  Ausser  zur  Fabrikation  von  Bleistiften,  wozu  er  sich 
seiner  Weichheit  wegen  yorzüglich  eignet,  findet  der  Graphit  noch 
Verwendung  zur  Herstellung  von  Schmelztiegeln  (Passauer  oder 
Ypser  Tiegel),  zum  Schwärzen  der  Oefen,  zum  Poliren  des  Schiess- 
pulvers, sowie  als  Ueberzug  der  in  der  Galvanoplastik  benutzten 
Wachs-  und  Gypsmodelle. 


n.     Organischer,   amorpher  Kohlenstoff. 

Diese  dritte  Modification  des  Kohlenstoffs  ist  das  Zersetzungs- 
product  aller  sogenannten  organischen  Stoffe,  welche  dieses  Element 
als  nie  fehlenden  Bestandtheil  enthalten.  Werden  dieselben  bei  Luft- 
abschluss  erhitzt,  so  entweichen  theils  gasförmige,  theils  flüssige  und 
feste  Verbindungen  des  Kohlenstoffs,  während  ein  Theil  des  Kohlen- 
stoffs in  grösserer  oder  geringerer  Reinheit  als  Rückstand  verbleibt. 
Je  nach  dem  Materiale,  aus  welchem  der  Kohlenstoff  abgeschieden  wird, 
und  je  nach  der  Art  der  Ausführung  dieser  Operation  hat  der  auf 
obige  Weise  gewonnene  amorphe  Kohlenstoff  ein  verschiedenes  Aus- 
sehen und  verschiedene  Eigenschaften.  Derselbe  ist  jedoch  nie  rein, 
denn  er  enthält  ausser  den  anorganischen  Bestandtheilen,  welche  in 
dem  verkohlten  Körper  vorhanden  waren,  stets  noch  wechselnde 
Mengen  von  Wasserstoff-,  und  wenn  derselbe  aus  stickstoffhaltigen 
Körpern  gewonnen  wurde,  auch  noch  von  Stickstoffverbindungen. 
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Um  reinen ,  amorphen  Kohlenstoff  darzustellen ,  benutzt  man  den 
Russ,  welcher  sich  aus  der  Flamme  kohlenstoffreicher  Stoffe  bei  unvoll- 
kommener Verbrennung  absetzt.  Zu  diesem  Behuf e  wird  derselbe 
zunächst  bei  Luftabschluss,  alsdann  in  einem  trockenen  Chlorstrome  — 
um  den  Wasserstoff  zu  eliminiren  —  stark  geglüht  und  schliesslich 
nach  einander  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ausgewaschen. 

Der  amorphe  Kohlenstoff  bildet  eine  schwarze,  undurchsichtige, 
unschmelzbare  Masse,  welche  in  allen  Lösungsmitteln,  ausgenommen 
einigen  geschmolzenen  Metallen  (z.  B.  Eisen),  unlöslich  ist.  Das  speci- 
fische  Gewicht  desselben  ist  der  porösen  Beschaffenheit  wegen  nur 
schwierig  zu  bestimmen,  jedenfalls  ist  es  aber  niedriger  als  das  des 
Graphits.  Ist  der  amorphe  Kohlenstoff  nicht  einer  sehr  hohen  Tempe- 
ratur ausgesetzt  gewesen,  so  ist  er  nur  ein  schlechter  Leiter  der  Wärme 
und  der  Elektricität.  Wird  derselbe  aber  längere  Zeit  der  Weissgluth 
ausgesetzt,  wie  z.  B.  die  an  den  Wänden  der  Leuchtgasretorten 
unmittelbar  ansitzenden  Eohlenschichten ,  so  nimmt  er  eine  grössere 
Dichtigkeit  an,  nähert  sich  in  seinen  Eigenschaften  mehr  dem  Graphit 
und  wird  in  Folge  dessen  auch  zu  einem  Leiter  der  Wärme  und  der 
Elektricität.  An  der  Luft  oder  im  Sauerstoffe  erhitzt,  verbrennt  der 
amorphe  Kohlenstoff  je  nach  seiner  Beschaffenheit  leichter  oder  schwerer 
unter  starker  Wärme-  und  Lichtentwickelung  zu  Kohlensäureanhydrid. 
Stets  vollzieht  sich  diese  Oxydation  jedoch  leichter  als  bei  dem  Diamant 
und  dem  Graphit. 

Durch  längeres  Erhitzen  mit  energischen  Oxydationsmitteln,  wie 
Salpetersäure  und  Kaliumchlorat  oder  mit  Kaliumpermanganat,  wird 
der  amorphe  Kohlenstoff  zu  Verbindungen  oxydirt,  welche  in  Wasser 
löslich  sind. 

*  Obschon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Affinitätswirkung 
zwischen  Kohlenstoff  und  Sauerstoff  zu  bemerken  ist,  so  steigert  sich 
dieselbe  bei  erhöhter  Temperatur  jedoch  derartig,  dass  der  amorphe 
Kohlenstoff  anderen  Körpern  den  Sauerstoff  entzieht  und  so  zu  einem 
kräftigen  Reductionsmittel  wird. 

Der  amorphe  Kohlenstoff  hat  femer  die  Fähigkeit,  Gase  und 
Dämpfe  in  grosser  Menge  zu  absorbiren,  sie  zu  verdichten,  und  zwar 
um  so  mehr,  je  poröser  derselbe  ist,  je  grösser  also  die  Oberfläche  ist, 
welche  dem  zu  absorbirenden  Körper  dargeboten  wird.  Dasselbe  gilt 
für  Riech-  und  Fäulnissstoffe.  Es  erklärt  sich  hierdurch  einerseits  die 
desinficirende  Eigenschaft  desselben,  andererseits  die  Anwendung  der 
Kohle  zur  Reinigung  und  Conservirung  des  Trinkwassers  und  anderer 
Nahrungs-  und  Genussmittel.  Auch  aus  Lösungen  werden  verschiedene 
Stoffe  durch  die  Kohle  mehr  oder  minder  vollständig  entfernt,  so  vor 
Allem  die  Farbstoffe,  fem  er  auch  gewisse  Alkaloide  und  Bitterstoffe. 
Letztere  Eigenschaft  kommt  besonders  der  etwas  Stickstoff  ent- 
haltenden Knochenkohle  (s.  dort)  zu,  welche  daher  eine  ausgedehnte 
Anwendung,  namentlich  zum  Entfärben  von  Flüssigkeiten,  findet 
(  Zuckerfabrikation). 
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Verschiedene  Arten  der  organiBchen  Kohle. 
ft)    Vegetabilische   Kohle. 

Eolikotkle,  Cario  vtgttabilis.  Zur  DantelluD);  der  Eolikoble  werden 
die  zn  Terkohlend«D  Hölzer  entweder  in  cyliudrUchen,  eieemen  Betörten 
erhitzt  und  die  dabei  entweichenden  Prodact«  der  trockenen  Deitillatian  — 
Holzgas,  Holzgeist,  Eolzeisig  etc.  (s.  II.  orgnn.  Theil)  —  anfgefangen,  oder 
die  Verkoh]ung  geiohieht  in  den  Hoganannten  Meilern,  wobei  die  gebildet«» 
Zersetznngiprodncte ,  nachdem  sie  vermOge  ihrer  Hitze  zur  Anitrocknung 
und  so  zur  Vorbereitung  der  Qbrigen  Holzmaiae  fBr  die  Verkohlung  gedient 
haben,  «Dtweicheu.  Unter  einem  Heiler  -rersteht  man  einen  am  gri>iaereu 
HolzBtüoken  aufgetchichteten ,  mehr  i>der  minder  halbkugelig  geformten 
Hänfen,  «elcher  mit  einer  Decke  von  Erde  oder  Kohlenstaub  Terseheu  iit. 
Haben  die  Bolzacheite  eine  senkrechte  Stellung,  meist  um  einen  oder  mehrere 
in  der  Mitte  beHndUche  FfShle  —  Qnandel  — ,  so  bezeichnet  man  sie  als 
stehende  Meiler  t^ig.  133);  liegen  dagegen  die  Hölzer  horizontal,  nie 
Fig.  133. 


z.  B.  in  den  ailddeuttcben  nnd  russischen  Heilem,  so  nennt  man  dieselben 
liegende  Meiler.  Nachdem  der  Heiler  unten  durch  einen  bis  znmQuandel 
führenden  Oang  angezündet  worden  iit,  wird  die  Yerkohlung  durch  Oefben 
und  Schliessen  der  in  der  umgebenden  Decke  beflndlicheo  Luftlöcher  so 
regnlirt,  dass  sie  albnSlig  TOn  innen  nach  aussen  fortschreitet. 

Die  BO  bereitete  Kohle  besitzt  noch  dieStructur  des  angewandten  Holzes 
und  enthält  ausser  kleinen  Hengeu  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  noch  die 
in  dem  Holze  vorhanden  gewesenen  anorganischen  Bestand  theile. 

Die  gute  Beschaffenheit  einer  Holzkohle  ergiebt  sich  durch  des 
schwarzen ,  gltinzenden  Bruch ,  den  hellen  Ton  beim  Anschlagen  mit  einem 
harten  Oegeuetaude,  sowie  das  Verbrennen  ohne  Bauch  und  Flamme. 
Qute  Holzkohle  enthält  1,3  bis  2  Proc.  Asche,  5  bis  T  Froo.  Wasser, 
S7,5  bis  91  Proc.  Eohlenatoff,  1,3  bis  2,ü  Proc.  Wasserstoff  nnd  4,5  bis 
B,5  Proc.  SauerstofT. 

Zur  Darstellung  der  Holzkohle  für  medicinische  Zwecke  —  Carho  vtgHa- 
hüU  fraeparatus  —  sind  möglichst  harzftreie  Hölzer,  wie  Linden-,  Pappel-  oder 
Buchenbolz,  zu  verwenden;  die  betreffende  Kohle  ist  nach  dem  Ausziehen 
mit  Wasser,  Trocknen  und  nochmaligen  Glühen  alsdann  anf  das  Feinste  zu 
pulvern.  Sie  bilde  ein  lockeres,  geschmackloses,  beim  Erhitzen  ohne  Flamme 
TerglJmmendes  Pulver,  welches  an  Alkohol  nichts  abgiebt. 
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Bus 8,  FvUgo,  Der  Buss  ist  ein  unreiner,  fein  \rertheilter  Kohlenstoff, 
welcher  sich  aus  dem  Bauche  unvollständig  verbrennender,  kohlenstoffreicher 
Körper  absetzt.  Der  Kienruss  wird  durch  unvollständige  Verbrennung 
von  Fichtenharz,  Terpentinöl  oder  harzreichem  Holze  gewonnen.  Auch 
Steinkohlen theer,  Abfölle  der  Paraffin-  und  Petroleumfabrikation  etc.  finden 
zur  Darstellung  von  Buss  Verwendung.  Der  Lampen-  oder  Oelruss, 
welchen  Oellampen,  über  denen  sich  eine  Metallwalze  dreht,  liefern,  besitzt 
feinere  Vertheilung  als  der  Kienruss.  Der  auf  die  eine  oder  die  andere 
Weise  gewonnene  Buss  wird  durch  Ausglühen  bei  Luftabschluss  gereinigt. 
Der  Buss  dient  zur  Herstellung  von  Druckerschwärze,  von  Malerfarbe, 
Tusche  etc.  Als  Qlanzruss,  Fuligo  splendens,  bezeichnet  man  die  in  den 
Kaminen  sich  ansetzenden  blätterigen,  glänzendschwarzen  Massen,  welche 
sich  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Kreosot,  Garbolsäure  etc.  durch  einen  eigen- 
thümlichen  brenzlichen  Geruch  und  Geschmack  auszeichnen.  Die  daraus 
durch  Ausziehen  mit  Alkohol  bereitete  Tinetura  fuliginis  dürfte  ihre  an 
sich  zweifelhafte  Wirksamkeit  wohl  nur  diesen  Beimengungen  verdanken. 

Zu  den  vegetabilischen  Kohlen  zählen  femer  die  in  der  Natur  in 
mächtigen  Lagern  sich  findenden,  als  Brennmaterial  verwendeten  sogenannten 
natürlichen  Kohlen.  Dieselben  verdanken  ihre  Entstehung  einem  Processe, 
welcher  dem  der  trockenen  Destillation  ausserordentlich  ähnlich  ist,  nur  dass 
er  viel  langsamer  verlief  und  zu  seiner  Vollendung  Jahrhunderte  und  Jahr« 
tausende  bedurfte.  Wenn  pflanzliche  Organismen  bei  gehindertem  Luftzutritte, 
z.  B.  in  der  Tiefe  der  Erde,  verwesen,  so  erleiden  sie  allmälig  eine  ähnliche 
Veränderung  wie  beim  Erhitzen  bei  Luftabschluss,  d.  h.  sie  geben  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  theils  in  Gestalt  von  Wasser,  theils  an  einen  Theil  des 
Kohlenstoffs  gebunden  —  als  Kohlensäureanhydrid,  Kohlenwasserstoffe  — 
ab,  und  werden  dadurch  an  Kohlenstoff  relativ  reicher.  Je  nach  dem  Grade 
der  Verkohlung  und  der  Zersetzung,  welche  derartige  Pflanzenstoffe  erlitten 
haben,  bezeichnet  man  die  daraus  entstandenen  Kohlen,  unter  Zugrunde- 
legung ihres  Gehaltes  an  Kohlenstoff,  als  Anthracit,  Steinkohle, 
Braunkohle,  Torf.  Dir  durchschnittlicher  Gehalt  an  Kohlenstoff  beträgt 
im  Vergleich  zur  Holzfaser  (Cellulose),  berechnet  auf  wasser-  und  aschefreie 

Substanz : 

Cellulose 44,4  Proc.  Kohlenstoff 

Torf 56  bis  60  „  „ 

Braunkohle   ...  60    „   70         „  „ 

Steinkohle.    ...  75    „   90         „  „ 


Anthracit 94 


V  » 


Die  Braun-  und  Steinkohlen  enthalten  auch  geringe  Mengen  von  Schwefel 
(0,3  bis  1,5  Proc.);  die  Steinkohlen  auch  1  bis  2  Proc.  Stickstoff. 

Der  Werth  der  natürlichen  Kohlen  bemisst  sich  nach  ihrem  Wassergehalte, 
ihrem  Aschengehalte ,  dem  Gehalte  an  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  und  dem 
Gehalte  an  Schwefel.  Zur  Ermittelung  dieser  Anhaltspunkte  ist  eine  grössere, 
fein  gepulverte  Durchschnitts  probe  zu  verwenden. 

Wassergehalt.  1  bis  2g  des  feinen  Kohlenpulvers  sind  bei  100  bis 
110^  C.  bis  zum  constanten  Gewichte  zu  trocknen.  Lufttrockene  Steinkohle 
enthält  selten  mehr  als  2  Proc.  Wasser,  Braunkohle  und  Torf  dagegen  bis 
zu  20  Proc.  Wasser. 

Aschengehalt.  1  bis  1,5g  fein  zerriebener  Kohle  werde  im  Platin- 
tiegel mit  etwas  Alkohol  Übergossen,  letzterer  abgebrannt,  um  die  Masse 
poröser  zu  machen,  und  alsdann  der  Tiegelinhalt  im  offenen,  schräg  gelegten 
Tiegel  bis  zur  vollständigen  Veraschung  erhitzt.  Die  vollständige  Verbrennung 
der  letzten  Kohlentheilchen  wird  erreicht,  indem  man  die  Masse,  nach  dem 
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Erkalten,  von  Neuem  mit  Alkohol  befeuchtet,  denselben  abbrennt  und  den 
Böckstand  abermals  glüht.  Wasserfreie  Steinkohle  enthält  2  bis  5  Proc., 
wasserfreie  Braunkohle  5  bis  10  Proc.  Asche. 

Die  Kohlenstoff-  und  Wasserstoffbestimmung  der  Kohlen  wird 
durch  Verbrennung  von  0,4  bis  0,5  g  wasserfreien  Kohlenpulvers  mittelst 
Bleichromat,  nöthigenfalls  mit  vorgelegter  Kupferspirale,  ausgeführt  (siehe 
II.  Organ.  Theil,  Elementaranalyse). 

Schwefelgehalt  (nach  Eschka-Hundeshagen).  Man  mischt  etwa 
1  g  der  fein  gepulverten ,  wasserfreien  Kohle  in  einem  Platintiegel  durch 
umrühren  mit  einem  dünnen  Glasstabe  mit  einem  innigen  Gemisch  aus  1  g 
gebrannter  Magnesia  und  0,5  g  wasserfreien  Kaliumcarbonats ,  und  bedeckt 
diese  Masse  mit  0,5  g  des  gleichen  Magnesiagemisches.  Den  schief  liegenden, 
unbedeckten  Tiegel  erhitzt  man  schliesslich  unter  zeitweiligem,  vorsichtigem 
Umrühren  des  Inhaltes  mit  einem  Platindrahte,  derartig,  dass  nur  die  untere 
Hälfte  glüht.  Die  Verbrennung  ist  beendet,  wenn  die  graue  Farbe  der 
Masse  nach  Verlauf  von  etwa  einer  Stunde  in  Gelb,  Böthlich  oder  Bräunlich 
übergegangen  ist.  Der  erkaltete  Tiegelinhalt  ist  sodann  in  bromhaltiger 
Salzsäure  zu  lösen  (um  gebildetes  Sulfid,  Sulfit  und  Hyposulflt  in  Sulfat  zu 
verwandeln),  die  bromhaltige  Flüssigkeit  zu  kochen,  nach  Entfernung  des 
Broms  zu  filtriren  und  im  Filtrate  die  gebildete  Schwefelsäure  durch 
Ohlorbaryumlösung  zu  bestimmen.  Aus  der  Menge  des  gefundenen  Baryum- 
Sulfates  ist  die  Menge  des  Schwefels  zu  berechnen:  BaSO^:S  =  gefundene 
Menge  BaSO^:  x. 

Um  zu  ermitteln,  wie  viel  von  dem  nach  obiger  Methode  geftmdenen 
Schwefel  als  Sulfat  (GaSO^)  in  der  Kohle  vorhanden  war,  koche  man  10  g 
Kohlenpulver  mit  verdünnter  Salzsäure  aus  und  bestimme  im  Filtrate  die 
Schwefelsäure  dnrch  Chlorbaryum,  oder  man  koche  10  g  Kohlenpulver  längere 
Zeit  mit  NatriumcarbonatlÖsung.  filtrire  und  bestimme  in  dem  mit  Salzsäure 
übersättigten  Filtrate  die  Schwefelsäure. 

Der  Stick  st  off  geh  alt  der  Kohle  wird  durch  Glühen  von  4  bis  5  g 
zuvor  getrockneten  Kohlenpulvers  mit  Natronkalk  nach  dem  Verfahren  von 
Will-Varrentrapp  oder  auch  nach  dem  Verfahren  von  Kjeldahl  ermittelt 
(s.  n.  organ.  Theil). 

Zur  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes  der  Kohle  äschere  man  100  g 
davon  ein,  extrahire  die  Asche  mit  verdünnter  Salpetersäure,  bestinmie  in 
dem  Auszuge  die  Phosphorsäure  mittelst  Molybdänlösung  (siehe  S.  346)  und 
rechne  die  ermittelte  Phosphorsäuremenge  auf  Phosphor  um. 

Der  Heiz e ff e et  der  Kohle  lässt  sich  aus  den  Daten  der  Elementar- 
analvse  nach  der  Formel: 

90 

_  __  34500  (g— Vb  Q)  H-  8000  0 

^  -  löö 

berechnen.  W  bedeutet  hierbei  die  Zahl  der  Calorien,  welche  bei  der  Ver- 
brennung eines  Gewlchtstheiles  des  vollkommen  trockenen  Brennmaterials 
fVei  werden ;  (7,  H  und  0  die  bei  der  Elementaranalyse  gefundenen  Procente 
Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff.  Der  Wärmeeifect  des  Kohlenstofifs 
ist  abgerundet  =  8000  Calorien,  der  des  Wasserstoffs  =  34  500  Calorien.  Der 
Werth  {H — VeO),  d.  h.  die  Procente  Wasserstoff  vermindert  um  V*  der 
Procente  Sauerstoff,  ist  der  sogenannte  disponible  Wasserstoff.  Je  mehr 
eine  Kohle  von  letzterem  enthält,   desto  reichere  Gasausbeute  und  um   so 

geringere  Coaksausbeute  wird  dieselbe  beim  Erhitzen  liefern,    -rrz  ergiebt  als- 

637 

dann  den  theoretischen  Verdampf ungseffect,  d.  h.  die  Gewichtsmenge 
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Wasser  von  0^,  die  durch  einen  Gewichtstheil  des  Brennstoffes  in  Dampf  von 
lOO''  verwandelt  werden  kann. 

Häufig  wird  der  Heizwerth  der  Kohlen  durch  directe  Yerdampfungs- 
versuche  von  Wasser  im  Dampfkessel  ermittelt,  indem  man  das  Quantum 
Wasser  bestimmt,  welches  durch  eine  grössere  Menge  Kohlen  verdampft 
werden  kann. 

Das  Gasseler  Braun  und  die  Kölner  ümbra  sind  fein  vertheilte 
Braunkohlen,  die  als  Malerfarbe  Verwendung  finden. 

Goke  oder  Coaks  nennt  man  die  stark  durch  anorganische  Bestand- 
theile  verunreinigte  Kohle,  welche  bei  der  Leuchtgasfabrikation  aus  Stein- 
kohle in  den  Betorten  zurückbleibt.  Als  Gaskohle  bezeichnet  man  die  an 
den  Wandungen  der  Gasretorten  fest  anliegende,  fast  graphitartige  Kohle. 

b)    Animalische  Kohle. 

Thierkohle,  Knochenkohle,  Beinschwarz,  Bpodium,  Carho 
animalia,  Ebttr  tuium.  Die  durch  Yerkohlung  thierischer  Substanzen  bereitete 
Kohle  unterscheidet  sich  von  der  vegetabilischen  Kohle  durch  einen  nicht 
unbeträchtlichen  Gehalt  an  Stickstoff.  Sie  besitzt  femer  ein  noch  grösseres 
Absorptionsvermögen  f&r  Färb-  und  Biechstoffe  als  jene,  und  findet  daher 
ausgedehnte  Anwendung  zum  Entförben  von  Flüssigkeiten  —  bei  derZucker- 
fäbrikation  — .  Zu  ihrer  Darstellung  werden  fast  ausschliesslich  die  durch 
Schwefelkohlenstoff  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Fett  befreiten 
Knochen  verwendet,  indem  man  dieselben  entweder  in  eisernen  Cylindem  oder 
Betorten  erhitzt  und  die  dab^  entweichenden  fiüchtigenProducte  auffängt  — 
Thieröl,  Oleum  animaU  foetidum  — ,  oder  indem  man  die  Yerkohlung  in 
eisernen,  bedeckten  Töpfen  vornimmt  und  die  Nebenproducte  verbrennen  lässt. 
Die  verkohlten  Knochen  werden  durch  besondere  Maschinen  gekörnt,  wobei 
die  Erzeugung  des  als  Ebur  ustum  verwendeten  pulverigen  Abfalls  möglichst 
vermieden  wird. 

Die  getrocknete  Knochenkohle  enthält  durchsclmittlich  nur  10  Proc. 
Kohlenstoff,  der  Best  besteht  aus  circa  84  Proc.  Calciumphosphat:  Ga'(PO^)', 
einschliesslich  kleiner  Mengen  von  Magnesiumphosphat:  Mg°  (PO*)',  und  circa 
6  Proc.  Calciumcarbonat:  GaGO'. 

Gereinigte  Thierkohle.  Die  Beinigung  der  Thier-  oder  Knochen- 
kohle beschränkt  sich  auf  eine  Entfernung  der  anorganischen  Beimengungen 
durch  längere  Digestion  mit  überschüssiger  roher  Salzsäure  (1  Thl.  Knochen- 
kohle, 3  bis  4  Thle.  rohe  Salzsäure),  Auswaschen  der  hierdurch  gelösten  Ver- 
bindungen mit  Wasser  und  nochmaliges  Glühen  des  getrockneten  Bückstandes 
in  einem  bedeckten  Tiegel. 

Fleischkohle,  Carho  camia.  Die  Pharm,  germ..  Ed.  I  Hess  dieses 
Präparat  durch  Bösten  von  zerkleinertem,  fettfreiem  Kalbfleisch,  dem 
ungefähr  der  dritte  Theil  kleiner  Knochen  zugesetzt  war,  bereiten,  und  diese 
Operation  in  einem  passenden  bedeckten  Gefässe  —  hessischen  Tiegel  oder 
einer  kleinen  drehbaren  Trommel  —  so  lange  fortsetzen,  als  noch  brenn- 
bare Dämpfe  entwichen.  Braunschwarzes,  ohne  Flamme  verglimmeudes 
Pulver  von  schwach  brenzlichem  Gerüche. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Kohle  ist  eine  ähnliche,  wie  die  der 
Knochenkohle,  nur  dürfte  sie  etwas  reicher  an  Kohlenstoff  und  Stickstoff  sein 
als  jene.  Dasselbe  gilt  von  der  Blutkohle,  sowie  von  der  früher  bereiteten 
Schwalbenkohle,  Hirtmdinea  ustae,  Maulwurfskohle,   TcUpae  u^oe  etc. 

Schwammkohle,  Carho  apongiae.  Diese  durch  Böstung  von  Meeres- 
schwamm  in  einer  der  Fleischkohle  entsprechenden  Weise  bereitete  Kohle  ist 
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reich  an  Kieselsäure  und  Oaloiamcarbonat,  sie  enthält  ferner  kleine  Mengen 
von  Jodnatrium,  Schwefelcalcium  und  Bhodannatrium. 

Erkennung.  Die  Kohle  ist  leicht  zu  erkennen  an  der  schwarzen 
Farbe,  der  Unlöslichkeit  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  der 
Beständigkeit  beim  Elrhitfeen  ohne  Luftzutritt  und  dem  Verglimmen  zu 
Kohlensäureanhydrid,  wenn  sie  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff  erhitzt 
wird.  Erhitzt  man  dieselbe  in  einem  Reagensglase  mit  concentrirter 
Schwefelsäure  zum  gelinden  Kochen  und  leitet  die  sich  entwickelnden 
Dämpfe  in  ein  Reagensglas ,  dessen  Innenwand  mit  Barytwasser  oder 
mit  einem  klaren  Gemische  Yon  Chlorbaryumlösung  und  concentrirter 
Ammoniakflüssigkeit  stark  benetzt  ist,  so  entsteht  ein  weisser,  in  yer- 
dünnter  Essigsäure  löslicher  Niederschlag  yon  Baryumcarbonat : 

0        +        2H«S0^  =  CO«  +  280«  +  2H«0 

Schwefialsäure       Kohlensäureanh.     Sohwefligsäureanh. 

00«    +    BaOl«     +     2NH*.0H     =     BaCO»     +     2NH*01     +     H«0. 
Chlorbarymn  Ammonittmhydr.    Baryumcarb.     Ohlorammon. 

Graphit  und  Diamant  erkennt  man  in  gleicher  Weise,  nur  muss 
der  Schwefelsäure  etwas  Kaliumdichromat  beigemischt  werden.  Ueber 
die  quantitative  Bestimmung  des  Kohlenstoffs  siehe  den  11.  organischen 
Theil. 

Von  den  zahlreichen  Terbindungen,  welche  der  Kohlenstoff  mit  dem 
Wasserstoff  eingeht  —  Kohlenwasserstoffen  — ,  ebenso  wie  Yon  seinen 
Haloidyerbindungen  und  sonstigen  Abkömmlingen  wird  in  dem  11.  orga- 
nischen Theile  die  Bede  sein. 


Sauerstoffrerbindungen  des  Kohlenstoffs. 

Der  Kohlenstoff  liefert  mit  dem  Sauerstoff  zwei  gasförmige  Ver- 
bindungen : 

CO:    Kohlenozyd  oder  Kohlenstoffmonoxyd, 

CO«:  Kohlensäureanhydrid  oder  Kohlenstoffdioxyd« 


Kohlenoxyd:CO. 

Moleculargewicht:  28. 
(In  100  Thln.,   C:  42,86;   O:  57,14.) 

Das  früher  mit  dem  Wasserstoff  und  mit  den  Kohlenwasserstoffen 
verwechselte  Kohlenoxyd  ist  in  seiner  chemischen  Natur  erst  von 
Cruikshank  im  Jahre  1800  erkannt  worden.  Dasselbe  findet  sich 
im  Leuchtgase,  in  den  Hochofengasen,  im  Pulverdampfe,  im  Wasser- 
gase  (s.  S.  111)  etc. 

Darstellung.  Das  Kohlenoxyd  bildet  sich  stets  da,  wo  Kohle  oder 
kohlenstoffhaltige  Substanzen  bei  unzureichendem  Bauerstoff  oder  bei  einem 
grossen  Ueberschusse  der  Kohle  verbrennen.  Dasselbe  ist  als  das  Product 
der  unvollkommenen  Verbrennung  des  Kohlenstoffs,  besonders  oberhalb 
gewisser  Temperaturgrenzen,  zu  betrachten.   Wird  trockene  Luft  über  erhitzte 


ZnO        + 
Zinkoxyd 

0 

Kohle 

CaCO»        + 
Calciumcarbonat 

C 
Kohle 
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Kohle  geleitet,  so  bildet  sich  zwischen  400  und  700*^  C.  fast  nur  Kohlensäure- 
anhydrid, Yon  1000®  G.  an  dagegen  fast  ausschliesslich  Kohlenoxyd. 

In  reinem  Zustande  kann  das  Kohlenoxyd  dargestellt  werden  durch 
Ueberleiten  von  Kohlensäureanhydrid  über  glühende  Kohlen,  oder  über 
erhitzten  Zinkstaub: 

CO*  +  0  =  2  CO 

Kohlensäureanh.         Kohle  Kohlenoxyd 

CO«         +        Zn        =        ZnO        +        CO 
Kohlensäureanh.        Zink  Zinkoxyd        Kohlenoxyd, 

durch  Erhitzen  vieler  Metalloxyde  oder  kohlensaurer  Salze  mit  Kohle,  z.  B. : 

=        Zn        +        CO 

Zink  Kohlenoxyd 

=        CaO        +        2C0 
Calciumoxyd      Kohlenoxyd, 

sowie  durch  Erhitzen  vieler  organischer  Verbindungen  mit  Schwefelsäure, 
um  das  Kohlenoxyd  im  reinen  Zustande  darzustellen,  bedient  man  sich 
meistens  der  Oxalsäure  oder  ihrer  Salze,  welche  beim  Erhitzen  mit  con- 
centrirter  Schwefelsäure  in  Kohlensäureanhydrid,  Kohlenoxyd  und  Wasser 
zerfällt : 

H*C*0*  =  CO*  4-  CO  +  H*0 

Oxalsäure  Kohlensäureanh.         Kohlenoxyd  Wasser. 

Bas  neben  Kohlenoxyd  gebildete  Kohlensäureanhydrid  kann  leicht 
mittelst  Hindurchleitens  des  entwickelten  Gases  durch  Natronlauge  entfernt 
werden. 

Beines  Kohlenoxyd  bildet  sich  unmittelbar  beim  Erhitzen  von  Ameisen- 
säure und  deren  Salzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure: 

H«CO«        =        CO        +        H*0 
Ameisensäure       Kohlenoxyd         Wasser. 

Auch  durch  Erhitzen  von  1  Thl.  gepulvertem  gelbem  Blutlaugensalze 
mit  10  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure,  sowie  eines  innigen  Gemisches  aus 
20  g  Zinkstaub  und  SOg  Calciumcarbonat  (in  einem  Yerbrennungsrohre  auf 
dem  Verbrennungsofen,  s.  II.  organischen  Theil)  lässt  sich  reines  Kohlenoxyd 
gewinnen : 

CaCO»        +        Zn        =        ZnO        -f        CaO        +        CO 
Calciumcarbonat         Zink  Zinkoxyd        Calciumoxyd    Kohlenoxyd. 

Eigenschaften.  Das  Kohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  geruchloses, 
bei  — 141^  und  einem  Drucke  von  36  Atmosphären  sich  verflüssigendes 
Gras,  welches  mit  charakteristischer,  blassblauer  Flamme  zu  Kohlen- 
säureanhydrid verbrennt.  Das  flüssige  Kohlenoxyd  siedet  unter  dem 
atmosphärischen  Drucke  bei  — 190^0.,  bei  — 211^  erstarrt  es  zu  einer 
schneeartigen  Masse.  Das  gasförmige  Kohlenozyd  hat  ein  speciflsches 
Gewicht  von  0,9674  (Luft  =  1)  oder  14  (H  =  1).  Auch  bei  1200» 
ist  das  specifische  Gewicht  des  Kohlenoxyds  noch  gleich  dem  berech- 
neten; bei  1690^  ist  es  dagegen  höher,  da  es  hierbei  in  Kohlenstoff 
und  Kohlensäureanhydrid  zerfallt.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich, 
dagegen  wird  es  reichlich  von  einer  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salz- 
säure absorbirt.  Im  Sonnenlichte  vereinigt  es  sich  direct  mit  Chlor  zu 
Ghlorkohlenozyd,  Phosgengas:   COCP.      Palladiumchlorürlösung  wird 
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durch  Eohlenoxyd  unter  Abscheidong  yod  Palladium,  ßoldchloridlösung 
unter  Abscheidung  von  Gold  reducirt.  Aus  schwach  ammoniakalischer 
Silberlösung  scheidet  Kohlenoxyd  langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim 
Erwärmen  Silber  aus.  Bei  Glühhitze  werden  viele  Metalloxyde  durch 
Kohlenoxyd  zu  Metall  reducirt.  Ueber  die  Verbindung  des  Kohlen- 
oxyds mit  Nickel  etc.  siehe  dort. 

Das  Kohlenoxyd  ist  als  ein  sehr  giftiges  Gas  zu  bezeichnen, 
da  schon  kleine  Menge  (}l^  bis  %  Proc.  in  der  Luft)  bei  längerem 
Einathmen  schädlich,  ja  sogar  tödtlich  auf  den  Organismus  einwirken« 
Die  Unglücksfalle,  welche  nicht  selten  durch  den  Dampf  offener  Kohlen- 
becken, die  zur  Zimmerheizung  benutzt  wurden,  oder  durch  das  zu 
frühzeitige  Schliessen  der  Ofenklappe  herbeigeführt  werden,  sind  ebenso 
wie  die  durch  Einathmen  von  Leuchtgas  yeranlassten ,  im  Wesent- 
lichen auf  die  Wirkung  dieses  Gases  zurückzuführen. 

Erkennung.  Die  Anwesenheit  von  nicht  allzu  kleinen  Mengen 
▼on  Kohlenoxydgas  macht  sich  schon  häufig  durch  den  rauchigen 
Geruch  der  betreffenden  Atmosphäre,  sowie  durch  das  Gefühl  der 
Beklemmung  beim  Athmen,  durch  Kopfschmerz  und  Schwindel  bemerk- 
bar. Kleine  Mengen  (bis  zu  ^/^  Proc.)  werden  am  geeignetsten  durch 
den  Spectralapparat  ermittelt. 

Zu  diesem  Behufe  füllt  man  einen  Literkolben  mit  sehr  stark  ver- 
dünntem normalem  Blute  an  und  lässt  dasselbe  in  dem  Baume,  dessen 
Atmosphäre  auf  Kohlenozydgehalt  geprüft  werden  soll,  bis  auf  einige  Gubik- 
centimeter  ausfliessen,  oder  man  thut  nur  einige  Oubikcentimeter  sehr  ver- 
dünnten Blutes  in  einen  leeren,  ein  oder  mehrere  Liter  fassenden  Kolben, 
bläst  mittelst  eines  Blasebalges  einige  Male  von  der  zu  prüfenden  Luft 
hinein  und  schüttelt  das  Blut  sodann  mit  der  eingeströmten  Luft  tüchtig 
durch.  War  Eohlenoxyd  vorhanden,  so  wird  dasselbe  von  dem  Hämoglobin 
des  Blutes  gebunden.  Untersucht  man  derartiges  Blut  in  einem  circa  1  cm 
weiten  Gläschen  mit  parallelen  Wänden  (Parfümgläschen),  das  man  dicht  vor 
den  Spalt  des  Spectralapparates  imd  hinter  welches  man  eine  Gas-  oder 
Petroleumlampe  bringt,  so  zeigen  sich  zwei  schwarze  AbsorptionsstreifeD, 
welche  fast  genau  denjenigen  des  gewöhnlichen  Blutes  entsprechen  (siehe 
n.  organischen  Theil).  Während  jedoch  gewöhnliches  Blut  auf  Zusatz 
einiger  Tropfen  farbloser  Schwefelammoniumlösung  schon  nach  einigen 
Minuten  nur  noch  einen  Absorptionsstreifen  erkennen  lässt,  welcher 
zwischen  den  Stellen,  die  die  bisher  vorhandenen  Streifen  eingenommen 
hatten,  liegt,  wird  das  Eohlenozydblut  selbst  innerhalb  einiger  Tage  hier- 
durch nicht  verändert,  zeigt  also  noch  die  beiden  Absorptionsstreifen. 

Das  kohlenoxydhaltige  Blut  zeigt  eine  rosa-  bis  kirschrothe  Farbe.  Fügt 
man  zu  demselben  das  vier-  bis  fünffache  Yolum  Bleiessig,  schüttelt  eine 
Minute  lang,  so  behält  es  die  rothe  Farbe,  wogegen  normales  Blut  sich  unter 
den  gleichen  Bedingungen  chocoladebraun  bis  braungrün  färbt  (Bubner). 
Aehnliche  Erscheinungen  treten  ein,  wenn  kohlenoxydhaltiges,  bezw.  normales 
Blut,  mit  dem  zweifachen  Yolum  Natronlauge  von  1,3  specif.  Gew.  versetzt 
wird  (Hoppe-Seyler). 

Versetzt  man  Kohlenoxydblut ,  nachdem  es  1 :  20  mit  Wasser  verdünnt 
ist,  mit  dem  gleichen  Volum  Katronlauge  vom  specif.  Gew.  1,34,  so  tritt  nach 
wenigen  Augenblicken  zunächst  eine  weissliche  Trübung,  dann  eine  hellrothe 
Färbune:  auf.    Beim  Stehen  dieser  Mischung  scheiden  sich  hellrothe  Flocken 
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ans,  die  in  einer  schwaoh  rosa  geförbten  Flüssigkeit  schwimmen.  Normales 
Blut  zeigt  nnter  diesen  Bedingungen  nur  eine  schmutzig-bräunliche  Färbung 
(Salkowski). 

Nach  Gruber  und  Fe  der  lässt  sich  noch  1  Thl.  Kohlenoxyd  in 
10  000  Thln.  Luft  durch  folgendes  Verfahren  nachweisen :  10  bis  20  Liter  der 
zu  prüfenden  Luft  werden  15  bis  20  Minuten  lang  mit  lOccm  massig  ver- 
dünnten Blutes  geschüttelt,  hierauf  das  Blut  in  einem  Kölbchen  zum  Sieden 
erhitzt  und  durch  dasselbe  ein  Luftstrom  geleitet,  welcher  zuvor  Palladium- 
chlorürlösung  passirt  hat.  Die  aus  dem  Blute  austretende  Luft  passirt 
sodann  nach  einander  Bleiacetatlösung ,  verdünnte  Schwefelsäure  und  aber- 
mals verdünnte  Palladiumchlorürlösung.  Die  Anwesenheit  von  Kohlenoxyd 
macht  sich  durch  Abscheidung  von  reducirtem  Palladium  in  letzterer  Lösung 
bemerkbar. 

Das  zur  Absorption  des  Kohlenoxyds  verwendete  Blut  ist  sogleich 
nach  dem  Schütteln  mit  der  zu  prüfenden  Luft  zum  Sieden  zu  erhitzen  und 
das  Hindurchleiten  von  Luft  drei  bis  vier  Stimden  lang  fortzusetzen. 

Eine  exacte  quantitative  Bestimmungsmetbode  des  Kohlenoxyds 
in  der  Luft  fehlt  bisher;  in  den  meisten  Fällen  genügt  der  qualitative  Nach- 
weis. T7m  dasselbe  in  der  Luft  annähernd  quantitativ  zu  bestimmen, 
saugt  man  nach  J.  v.  Fodor  10  bis  20  Liter  Luft  durch  verdünntes  Blut 
(1 :  10),  welches  sich  in  zwei  oder  drei  mit  einander  verbundenen  Li ebi ge- 
sehen Kugelapparaten  befindet,  bringt  dasselbe  alsdann  in  einen  kleinen 
Kolben,  durch  dessen  doppelt  durchbohrten  Stopfen  zwei  Glasröhren  gehen, 
von  denen  die  eine,  zur  Einleitung  von  Luft  dienende,  bis  auf  den  Boden 
des  Kolbens,  die  andere  nur  durch  den  Stopfen  hindurchreicht.  Der  Kolben 
nebst  Lihalt  wird  hierauf  drei  bis  vier  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade 
erwärmt  und  während  dieser  Zeit  unter  häufigem  TJmschütteln  ein  lang- 
samer Luftstrom,  welcher  zuvor  Palladiumchlorürlösung  passirt  hat,  durch 
das  Blut  geleitet.  Das  entweichende  Gas  ist  zunächst  durch  einen  Kugel- 
apparat mit  Bleiacetatlösung  und  dann  durch  zwei  Kugelapparate  mit  ver- 
dünnter, neutraler  Palladiumchlorürlösung  oder  besser  Natrium -Palladium- 
chlorürlösung zu  leiten.  Erstere  Lösung  wird  erhalten,  indem  man  das 
käufliche  Palladiumchlorür  in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  eindampft,  den 
Bückstand  unter  wiederholter  Befeuchtung  mit  Wasser  bei  gelinder  Wärme 
trocknet  und  endlich  mit  Wasser  extrahirt.  Das  durch  das  Kohlenoxyd  aus- 
geschiedene Palladium  ist  zu  sammeln,  auszuwaschen,  zu  glühen  und  zu 
wägen.    106,3  Thle.  Pd  entsprechen  28  Thln.  CO. 

Nach  Grub  er  wirkt  der  Gehalt  von  0,06  bis  0,07  Proc.  Kohlenoxyd 
in  der  Luft  bereits  schädlich,  0,4  bis  0,5  Proc.  schon  tödüich  auf  Thiere 
ein.  Der  Nachweis  des  Kohlenoxyds  im  Blute  gelingt  noch  nach  Verlauf 
von  zwei  bis  drei  Wochen  nach  dem  durch  Kohlenoxydvergiftung  ein- 
getretenen Tode.  Leuchtgasvergiftungen  charakterisiren  sich  meist  als 
Kohlenoxydvergiftungen. 

Chlorkohlenoxyd:  CO  Gl*  (Kohlenoxychlorid ,  Carboxylchlorid, 
Phosgen),  wird  gebildet,  wenn  man  ein  Gemisch  gleicher  Volume  trockenen 
Kohlenoxyds  und  Chlors  dem  Sonnenlichte  aussetzt,  oder  das  Gemisch  beider 
Gase  im  zerstreuten  Tageslichte  durch  ein  mit  gekörnter  Elnochenkohle 
gefülltes  Bohr  oder  über  glühenden  Platinschwamm  leitet.  Auch  durch 
Erwärmen  eines  Gemisches  von  20  Thln.  Chloroform,  50  Thln.  Kalinm- 
dichromat  und  400  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  oder  durch  Eintropfen- 
lassen von  120 ccm  rauchender  Schwefelsäure  von  80  Proc.  SO' -Gehalt  in 
100  ccm  Vierfach- Chlorkohlenstoff:  CCl^,  welcher  in  einem  mit  Kugel -Bück- 
flusskühler versehenen  Kolben  zum  Sieden  erhitzt  wird,    lässt  sich  Chlor- 
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kohlenoxyd  darstellen.  Das  Ghlorkohlenoxyd  ist  ein  farbloses,  erstickend 
riechendes  Gas ,  welches  sich  bei  niedriger  Temperatur  zu  einer  bei  -|-  8^  C. 
siedenden  Flüssigkeit  von  1,432  specif.  Gew.  bei  0®  verdichtet.  Wasser  zer- 
setzt das  Ghlorkohlenoxyd  in  Chlorwasserstoff  und  Kohlensäureanhydrid. 

Das  Chlorkohlenoxyd  findet  Verwendung  in  der  Theerfarbenindostrie, 
sowie  zur  Darstellung  der  Urethane,  des  Salols  etc. 

Kohlenoxybromid:  COBr',  resultirt  beim  zehnstündigen  Erhitzen 
von  flüssigem  COCl*  mit  Bortribromid :  BBr*,  auf  150®  C;  farblose,  bei 
63  bis  66°  C.  siedende  Flüssigkeit  von  2,48  specif.  Gew.  bei  0®. 


Kohlensäureanhydrid:  GO^. 

Moleoulargewicht :  44. 
(In  100  ThhL,  C:  27,27;  O:  72,73.) 

Geschichtliches.  Erscheinungen,  welche  auf  eine  Entwickelung  von 
Kohlensäureanhydrid  zurückzuführen  sind,  waren  schon  im  Alterthume 
bekannt,  das  Gas  selbst  wurde  jedoch  erst  durch  die  Untersuchungen  von 
van  Helmont  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  als  Oas  aylvestre  von 
anderen  Gasen  unterschieden.  Durch  Fr.  Hoffmann,  welcher  das  Gas  als 
Bestandtheil  der  Mineralwässer  Spirütts  mineraUs  nannte,  wurde  dasselbe  als 
eine  schwache  Säure  bezeichnet.  Black  (1757)  nannte  das  Kohlensäure- 
anhydrid fixe  Luft,  indem  er  zeigte,  dass  es  in  den  milden  Alkalien  and 
alkalischen  Erden  zum  Unterschiede  von  den  ätzenden  gebunden,  fixirt  seL 
Bergmann  (1774)  wies  das  Vorkommen  dieser  Luftart  in  der  Atmosphäre 
nach  und  gab  ihr  daher  den  Namen  Luftsäure.  Ihre  Zusammensetzung  und 
ihre  chemische  Natur  wurden  zuerst  von  Lavoisier  ermittelt  und  auch  von 
ihm  der  Name  Acide  carhonique,  Kohlensäure,  eingeführt. 

Vorkommen.  Das  Kohlensäureanhydrid  findet  sich  in  der  Natur 
sowohl  im  freien,  als  auch  im  gebundenen  Zustande  in  grosser  Ver- 
breitung. Frei  kommt  dasselbe  als  Bestandtheil  der  Atmosphäre 
(1000  Vol.  enthalten  durchschnittlich  0,3  Vol.),  sowie  in  grösserer  oder 
geringerer  Menge  in  allen  natürlich  vorkommenden  Wässern,  ins- 
besondere in  den  als  Säuerlinge  oder  Sauerbrunnen  bezeichneten 
Mineralwässern,  vor.  Grosse  Mengen  von  Kohlensäureanhydrid,  welche 
ihre  Entstehung  Tulcanischer  Thätigkeit  verdanken,  entströmen  auch 
direct  dem  Erdboden,  so  z.  B.  an  verschiedenen  Punkten  der  Rhein- 
gegend, in  der  Hundsgrotte  bei  Neapel,  aus  den  sogenannten  Mofetten 
Italiens  etc. 

An  basische  Oxyde  gebunden,  findet  sich  das  Kohlensäureanhydrid 
m  den  natürlich  vorkommenden  kohlensauren  Salzen  —  Carbonaten  — , 
von  denen  das  Calciumcarbonat:  Ca  CO  3,  das  häufigste  und  verbreitetste 
ist.  (Kalkspath,  Aragonit,  Marmor,  Kreide,  Kalkstein.)  Von 
den  natürlichen  Carbonaten  finden  sich  femer  in  grösserer  Menge  der 
Dolomit:  MgCO^  +  CaCO^;  der  Magnesit:  MgCO»;  der  Witherit: 
BaCO^;  der  Strontianit:  SrCO';  der  Spatheisenstein:  FeCO^  der 
Galmei:  ZnCO^ 

Bildung.  Das  in  der  Atmosphäre  befindliche  Kohlensäureanhydrid 
verdankt  seine  Entstehung  mannigfachen  Ursachen.   Es  bildet  sich  das- 
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selbe  z.  B.  als  daa  Prodnct  der  Yerbrennniig  des'EohlenBtoSB  oder  der 

kohlenatofFhaltigen  Substanzen  an  der  Luft ;  es  tritt  femer  auf  bei  dem 
—  Athmongsprocesse     der 

Menschen  and  Tbiere, 
sowie  bei  den  Prooessen 
der  Gftbmng,  der  Flnl- 
nise  nnd  derVerwesmig 
organischer  Stoffe. 

Darstellung.     Die 
DanteUttug    des    Kohlen- 
Baureanlijdridi  im  Kleinen 
geschieht;     durch    Ueber- 
giesseu  eines  kohlensauren 
Salzes     mit     einer     tot- 
dünnten  Bfiure.     Oewöhn- 
lich  bedient  man  sich  des 
Calci  (uncarbonata  —  Mar- 
mor oder  Kreide  — ,  wel- 
ches   in   haselnuisgroasen 
Stücken   in   der   EntivickelungBäasche   a    (Fig.   184)    mit   einer    genügenden 
Menge   Waseer    übergosBen   wird,    dem   man   von   Zeit   zu   Zeit   durch   das 
Trichterrohr  b  etwas  rohe  Salzsäure  zogiebt: 

CaCO'         -f         2HC1         =         CO»        +        H'O         +         CaCl" 
Calcium  carb.      CMorwasseretoff  Ohlorcalciom. 

Das  entweichende  Gas  ist  vor  dem  Gebrauche  noch  durch  die  Waich- 
Sasche  d  zu  leiten,  um  es  tod  SalzaäureBpuren  zu  hefteien. 

Bedarf  man  eines  lange  andauemdeu  und  leicht  zn  regulirenden  Kohlen- 
säureatromea ,  so  bedient  man  sich  des  anf  S.  IBO  heschriebenen'Kipp'schen 
Apparates. 

Im  Grossen  bereitet  maß  das  Kohlensäureanhydrid  durch  Einwirkung 
von  englischer  Bchwefelsäure  auf  gepulverten  Magnesit:  MgCO',  durch 
Glühen  von  Calciumcarbonat  (Kalkstein),  durch  Leiten  von  Luft  aber  schwach 
glühenden  Coaks,  oder  durch  Verbrennen  von  Kohlen.  Vielfach  bedient  man 
sich  auch  des  naturellen  Kohlensäureanbj'drids ,  welches  im  verflüssigten 
Zustande  in  den  Handel  gebracht  wird. 

Eigenschaften.  Das  Kohlen Bftnreauh7drid  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  und  gewöhnlichem  Drucke  ein  farblosee,  nicht  brenn- 
bares Gas  von  schwach  sänerlicbem  Gerüche  nnd  Geschmacke.  Es  hat 
ein  specifischea  Gewicht  von  1,524  {Luft  =  l)  oder  22  (H=i).  1  Liter 
davon  wiegt  bei  0"  und  760  mm  Druck  1,9712  g. 

Unter  starkem  Drucke  —  bei  0"  and  36  Atmosphären ,  oder  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nnd  50  bis  60  Atmosphären  Druck  —  ver- 
dichtet sich  das  Eohlensäureanhydrid  zu  einer  farblosen,  leicht  beweg- 
lichen, mit  Wasser  kanm  mischbaren  Flüssigkeit  von  0,947  specif.  Gew. 
bei  0"  (Wasser  =  1).  Oberhalb  von  32,5"  C.  läset  sich  das  Kohlen- 
säureanhydrid nicht  mehr  verflfissigen  (kritischer  Punkt,  vergl.  S.  29). 
Ad  derLaft  in  grösserer  Menge  verduustet,  erzengt  das  ä äs sige  Kohlen- 
säureanhydrid eine  Kälte  von   — 79",   wobei  es   zum  Theil  zu  einer 
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lockeren,  schneeartigen  Masse  erstarrt,  die  erst  bei  — 65®  wieder 
schmilzt.  Im  Dunkeln  macht  sich  bei  dieser  Operation,  in  Folge  von 
Elektricitätserregung,  ein  schwaches  Leuchten  bemerkbar.  Das  flüssige 
Kohlensäureanhydrid  siedet  bei  —  78®  C. 

Das  Kohlensäureanhydrid  vermag  weder  das  Athmen,  noch  die 
Verbrennung  zu  unterhalten,  es  ersticken  daher  lebende  Wesen  und 
verlöschen  brennende  Körper  in  demselben.  Schon  eine  Beimengung 
von  1  Proc.  Kohlensäureanhydrid  zur  atmosphärischen  Luft  verursacht 
bei  längerem  Einathmen  Unbehagen  und  Störung  der  Functionen  des 
Organismus.  In  schlecht  ventilirten  Räumen,  wo  viele  Menschen 
athmen,  sammelt  sich  nicht  selten  dieses  Gas  in  Mengen  von  0,5  bis 
nahe  an  1  Proc.  an.  Wasser  nimmt  bei  0®  IV4  Vol.  davon  auf,  bei 
15®  ungefähr  nur  1  Vol.  Vermehrt  man  den  Druck,  so  nimmt  das 
Absorptionsvermögen  des  Wassers,  innerhalb  gewisser  Grenzen,  im 
gleichen  Maasse  zu,  so  dass  bei  zwei,  drei,  vier  Atmosphären  Druck 
auch  die  zwei-,  drei-,  vierfache  Menge  des  Quantums  an  Kohlensäure- 
anhydrid in  Lösung  geht,  welches  bei  gewöhnlichem  Luftdrücke  auf- 
genommen wird.  Derartiges  mit  Kohlensäureanhydrid  übersättigtes 
Wasser  —  künstliches  und  natürliches  Mineralwasser  —  giebt,  sobald 
der  Druck  aufgehoben  oder  vermindert  wird,  den  Ueberschuss  an 
gelöstem  Gase  unter  Schäumen  und  Perlen  wieder  ab.  Eine  solche 
wässerige  Lösung  von  Kohlensäureanhydrid  röthet  Lackmuspapier 
schwach,  beim  Trocknen  des  letzteren  verschwindet  jedoch  diese 
Röthung  wieder.  Absoluter  Alkohol  löst  bei  0®  4,33  Vol.  CO«.  Kali- 
und  Natronlauge  absorbiren  das  Kohlensäureanhydrid  vollständig  unter 
Bildung  kohlensaurer  Salze. 

Bei  1700®G.  erleidet  das  Kohlensäureanhydrid  nur  in  Spuren  eine 
Dissociation  in  Kohlenozyd  und  Sauerstoff.  Die  Dampfdichte  ist  daher 
bei  1700®  C.  noch  eine  normale.  Wird  dagegen  Kohlensäureanhydrid 
durch  ein  mit  Porcellanscherben  gefülltes  Rohr  geleitet,  so  zerf&Ilt  es 
schon  bei  1300®C.  zum  Theil  in  Kohlenstoff  und  Sauerstoff.  Wasser- 
stoff wirkt  bei  900®  C.  noch  nicht  reducirend  auf  Kohlensäureanhydrid 
ein.  Bei  längerem  Durchschlagen  elektrischer  Funken  wird  das 
Kohlensäureanhydrid  zum  Theil  in  Kohlenoxyd  und  Sauerstoff  zer- 
legt. Wird  der  hierdurch  frei  gemachte  Sauerstoff  durch  Phosphor 
gebunden,  so  erfolgt  schliesslich  eine  vollständige  Ueberfährung  in 
Kohlenozyd. 

Erkennung.  Die  Erkennung  des  freien  Kohlensäureanhydrids 
geschieht  dadurch,  dass  man  dasselbe  in  klares  Kalk-  oder  Baryt- 
wasser —  Auflösungen  von  Calcium-  und  Baryumhydroxyd  —  leitet, 
oder  dass  man  die  Luft,  welche  dasselbe  enthält,  damit  schüttelt.  Bei 
Anwesenheit  von  Kohlensäureanhydrid  entsteht  ein  weisser  Nieder- 
schlag von  Calciumcarbonat:  CaCO^,  oder  Baryumcarbonat:  BaCO^ 
welcher  in  einem  Ueberschusse  des  kohlensäurehaltigen  Wassers, 
ebenso  in  verdünnten  Säuren,  im  letzteren  Falle  unter  Aufbrausen, 
löslich  ist. 
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lieber  die  quaniitatiYe  Bestimmmig  des  freien  Kohlensäure- 
anhydrids im  Wasser  und  in  der  Luft  s.  S.  151   und  S.  295  bis  297. 

Kohlensäure  und  kohlensaure  Salze. 

Das  Hydrat  des  Kohlensäureanhydrids:  H^CO',  ist  im  freien 
Zustande  nicht  bekannt,  da  es  sich  sofort  nach  seiner  Bildung  in 
das  Anhydrid  und  in  Wasser  spaltet.  In  der  wässerigen  Lösung  des 
Kohlensäureanhydrids  ist  jedenfalls  die  Anwesenheit  der  eigentlichen 
Kohlensäure;  H^CO^  anzunehmen,  da  nur  diese  die  Fähigkeit  besitzen 
kann,  Lackmuslösung  zu  röthen,  während  dem  trockenen  Anhydrid 
diese  Eigenschaft  abgeht.  In  ihren  Salzen,  welche  Carbonate  genannt 
werden  und  sich  theilweise  durch  eine  grosse  Beständigkeit  auszeichnen, 
tritt  die  Kohlensäure  als  schwache  zweibasische  Säure  auf.  Je  nach- 
dem ein  oder  zwei  Atome  Wasserstoff  in  derselben  durch  Metall  ersetzt 
werden,  entstehen  saure  oder  neutrale  Salze: 

OK 

I 
CO 

I 
OK 

Tbonat   Neutr.  Kaliumcarbonat. 

Von  den  neutralen  kohlensauren  Salzen  sind  in  Wasser  nur  die 
der  Alkalimetalle,  und  zwar  mit  stark  alkalischer  Reaction  löslich, 
wogegen  die  neutralen  Carbonate  aller  übrigen  Metalle  darin  schwer 
oder  unlöslich  sind,  und  daher  durch  Fällung  ihrer  Salzlösungen  durch 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat  erzeugt  werden  können.  Von  den 
sauren  kohlensauren  Salzen  lösen  sich  ausser  denen  der  Alkalimetalle 
noch  die  der  alkalischen  Erdmetalle,  des  Magnesiums,  des  Eisens  und 
des  Mangans  in  Wasser.  Diese  Lösungen  erleiden  jedoch  schon  beim 
Stehen  an  der  Luft,  schneller  noch  beim  Erwärmen,  unter  Entwickelung 
von  Kohlensäureanhydrid  und  Abscheidung  von  neutralem  kohlen- 
saurem oder  basisch  kohlensaurem  Salze  eine  Zersetzung.  Auch  die 
sauren  kohlensauren  Alkalien  verursachen  in  Metall-  und  Erdsalz- 
lösungen, mit  Ausnahme  von  denen  des  Magnesiums  und  Calciums, 
schon  in  der  Kälte,  beim  Erwärmen  auch  in  letzteren,  entsprechende 
Fällungen.  Beim  Glühen  zeigen  sich  nur  die  neutralen  Alkali- 
oarbonate  —  Ammoniumcarbonat  ausgenommen  — ,  sowie  die  des 
Baryums  und  Strontiums  als  feuerbeständig;  alle  übrigen  kohlensauren 
Salze  werden  hierbei  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid 
zerlegt.  Alle  kohlensauren  Salze  werden  durch  Säuren  unter  Ent- 
wickelung von  Kohlensäureanhydrid,  welches  unter  Aufbrausen  ent- 
weicht, zersetzt.  Bei  einigen  der  natürlich  vorkommenden  Carbonate  — 
Spatheisenstein  —  tritt  jedoch  diese  Zerlegung  erst  durch  concentrirtere 
Säuren  und  besonders  erst  beim  Erwärmen  ein.  Wird  das  hierbei  ent- 
weichende Gas  in  Kalk-  oder  Baryt wasser  geleitet,  so  verursacht  es 
eine  weisse  Fällung  von  Calcium-,  bezw,  Baryumcarbonat.    Dieses  Ver- 
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halten  dient  zur  Erkennung  des  Kohlensäureanhydrids  im 
gebundenen  Zustande.  Soll  das  abgeschiedene  Kohlensäure- 
anhydrid neben  Schwefligsäureanhydrid  oder  neben  Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen  werden,  so  ist  das  zum  Nachweise  dienende  Kalk-  oder 
Barytwasser  zuvor  mit  etwas  Ammoniak  zu  versetzen. 

In  ihren  zusammengesetzten  Aethern  (siehe  U.  organ.  Theil)  tritt 
die  Kohlensäure  auch  als  vierbasische  Säure,  Orthokohlensäure: 
C(OH)*,  auf. 

Die  Kohlensäure  spielt  in  dem  Haushalte  der  Natur  eine  sehr 
wichtige  Bolle.  Sie  ist  es,  welche  dem  Trinkwasser  den  angenehm 
erfrischenden  Geschmack  verleiht,  sie  ist  es  femer,  welche*  bewirkt, 
dass  das  Wasser  eine  Reihe  von  Substanzen  —  Calcium-,  Magnesium-^ 
Eisenverbindungen  — ,  die  an  und  für  sich  in  Wasser  unlöslich  sind, 
aufzulösen  und  sie  hierdurch  dem  pflanzlichen  und  thierischen  Orga- 
nismus zuzuführen  vermag,  sie  ist  es  weiter,  woraus  letztere  den  zu 
ihrem  Aufbau  nothwendigen  Kohlenstoff  entnehmen.  Denn  der  Kohlen- 
stoff wird  den  chlorophyllhaltigen,  nicht  schmarotzenden  Pflanzen,  wenn 
auch  nicht  ausschliesslich,  so  doch  hauptsächlich  dadurch  zugeführt, 
dass  die  chlorophyllhaltigen  Organe  Kohlensäureanhydrid  aus  der 
Atmosphäre  aufnehmen,  dieses  unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  in  seine 
Bestandtheile,  Kohlenstoff  und  Sauerstoff,  zerlegen,  ersteren  dann  zum 
weiteren  Aufbau  verwenden,  letzteren  dagegen  zum  grossen  Theile 
wieder  ausscheiden.  Es  ist  somit  das  Verhalten  der  Pflanzen  in  Bezug 
auf  die  Atmosphäre  verschieden  von  dem  der  Thiere,  indem  letztere 
derselben  durch  die  Respiration  Sauerstoff  entziehen  und  Kohlensäure- 
anhydrid zuführen.  Den  Pflanzen  ist  somit  die  Erhaltung  der  unver- 
änderten Zusammensetzung  unserer  Atmosphäre  zu  verdanken. 

Auch  in  der  Technik  und  in  der  Medicin  findet  die  Kohlensäure 
eine  ausgedehnte  Verwendung.  So  wird  sie  z.B.  benutzt  zur  Darstellung 
einer  Reihe  neutraler  und  saurer  kohlensaurer  Salze,  zur  Bereitung 
künstlicher  Mineralwässer,  zur  Herstellung  moussirender,  erifrischender 
Getränke  etc. 

Das  flüssige  Kohlensäureanhydrid,  welches  jetzt  fabrikmässig,  zum 
Theil  aus  natürlichem  Kohlensäureanhydrid  (Brohl),  dargestellt  wird, 
dient  ebenfalls  zur  Darstellung  künstlicher  Mineralwässer,  sowie  zur 
Dichtung  von  Stahlguss,  zum  vorübergehenden  Betriebe  der  Dampf- 
feuerspritzen  und  der  Bierdruckapparate. 

Bestimmung.  Um  das  in  einem  kohlensauren  Salze  enthaltene  Kohlen- 
säureanhydrid quantitativ  za  bestimmen,  kann  man  letzteres,  nachdem  es  in 
einem  geeigneten  Apparate  durch  Zusatz  einer  Säure  ahgeschieden  und  als- 
dann mittelst  Hindurchleitens  durch  ein  Chlorcalciumrohr  getrocknet  worden 
ist,  in  einen  mit  starker  Kalilauge  gefällten  Kugelapparat  eintreten  lassen 
und  es  zur  directen  Wägung  bringen.  Gewöhnlich  pflegt  man  dasselbe  jedoch 
indirect,  d.  h.  durch  den  Gewichtsverlust,  welchen  die  kohlensauren  Ver- 
bindungen erleiden,  wenn  sie  mit  einer  Säure  in  geeigneten  Apparaten  über- 
gössen  werden,   zu  bestimmen.    Man  wendet  hierzu  zweckmässig   den   von 
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Oeiifller  conitruirtan  Apparat  an  (Fig.  135).  Denelbe  besteht  aus  drei 
Theileu,  A,  B  nod  C.  Der  Theil  C,  welcher  leicht  abgeuommeu  werden 
kann  nnd  bei  a  Inftdioht  eingaiohliffen  ist,  trflgC  in  seinem  Inneren  ein 
nngea,  onten  und  oben  offenes,  bei  e  luftdicht  eiogeschlifTenes  Olasrobr  be. 
Der  Kork  i  dient  dazu ,  am  letzteres  in  der  richtigen  Stellung  zv,  erhalten. 
Die  ZQ  aoalyrireude ,  genau  abgewogene  Menge  der  Bubetanz  wird  in  A, 
—I      ^.,  nachdem  der  obere  Theil  C  abgenommen 

*  ist,   eingetragen   und   mit  Wasser  bis  zu 

dem  in  der  Figur  angedeuteten  Stande 
äbergOBsen.  Hierauf  wird  C,  nach  dem 
Heran fschieben  des  Korkes  t,  mittelst 
einer  Pipette  mit  verdünnter  Salpeter- 
sänre  fast  v<^  gefallt,  der  Kork  t,  ohne 
bc  Ta  heben ,  wieder  herabgadrückt  und 
dann  C  in  A  eingefügt.  Nachdem  B 
noch  bis  zu  k  mit  ooncentrirter  Schwefel- 
sänre  gefüllt  und  dat  Glairohr  6  c  oben 
mit  einem  Kantschukröhrchen ,  in  wel- 
ches ein  Btückchen  Glasstab  gesteckt  ist, 
verschlossen  worden  ist,  wird  der  Apparat 
genau  gewogen.  Die  Zersetzung  des 
kohlensanren  Salzes  wird  alsdann  in  der 
Weise  bewirkt,  dass  man  das  Olasrohrbe 
etwas  lüftet  nnd  so  Salpetenäure  aus  C 
in  A  fliessen  lässt.  Das  Koblens&nre- 
anh;fdrid  entweicht  dnrah  B  nnd  wird 
durch  die  darin  beflndliche  Schwefel- 
saure getrocknet.  Ist  die  Zersetzung 
beendet,  so  erwfirmt  man  A  vorsichtig 
bi*  nahe  zum  Sieden,  äflnet  den  Ver- 
schluss von  b  nnd  saugt  bei  d  mittelst 
eines  Eantschukscfalaucbes  Luft  durch 
den  Apparat,  um  das  Kohlensftnreanhydrid  vollständig  daraus  zu  entfernen. 
Man  liLsst  hierauf  vollständig  erkalten  and  wägt  den  Apparat  wieder.  Der 
Gewichte  Verlust  ist  gleich  der  Menge  des  KoiilensSoreanhirdridB;  CO', 
weichet  in  der  angewendeten  Substanz  enthalten  war. 

Es   sei    z.    B.    angewendet    0,5  g   Calciumcarbonat    und    es    habe    der 
Gewichtsverlust  0,SS  g  betragen,  so  enthielt  dasselbe  U  Proc.  CO*: 

0,5  :  0,22  =  100  :  sc;  x  =  44. 
In  wasserfreien  Carbonaten ,  auch  in  wasserft^ien  Gemengen ,  welche 
weder  flüchtige  Säuren,  noch  fläch tige  Basen  enthalten,  lässt  sich  dag  Kohlen- 
sänreanhydrid  durch  schmelzenden  Borax  austreiben  und  ans  der  hierdurch 
bewirkten  Gewichtsdifferenz  bestimmen.  Zu  diesem  Zwecke  schmelze  man 
Borax  in  einem  Platintiegel,  bis  das  gebildete  Boraxglas  bei  Rothgluth  ruhig 
fliesBt,  lasse  dann  erkalten  nnd  wäge.  Hierauf  bringe  man  die  wohl  getrocknet« 
Bubatanz  in  den  Tiegel  und  wäge  wieder,  um  das  Gewicht  derselben  zu 
ermitteln.  Die  zu  analjnrende  Substanz  muss  dem  Gewichte  nach  etwa  im 
Verbältniss  von  1 : 4  zum  Boraxglas  stehen.  Alsdann  erhitze  man  bei  allmSlig 
gesUigerter  Temperatnr,  zuletzt  bis  zum  Rothgliihen .  Ins  der  Inhalt  des 
während  des  Erhitzens  zu  bedeckenden  Tiegels  wieder  ruhig  fliesst.  Nach 
dem  Erkalt«n  wggs  man  und  erhitze  eventueU  von  Neuem,  um  die  Constanz 
des  Gewichtes  zu  constatiren.  Der  Gewichtsverlust  ist  gleich  der  vorhanden 
1  Menge  CO». 
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Schwefelkohlenstoff,  Eohlenstoffdisulfid:  CS^. 

Moiecolargewicht :  76. 
(In  100  Thln.,  C:  15,79;  S:  84,21.) 

Syn.:   Carhoneum  sulfuratum,  Alkohol  sulfuris. 

Diese  von  Lampadiu8(1796)  zuerst  dargestellte  Verbindung  ent- 
spricht in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Kohlensäureanhydrid.  Der 
Schwefelkohlenstoff  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlentheer 
und  dem  daraus  dargestellten  Rohbenzol.  Auch  durch  die  Leben s- 
thätigkeit  von  Schizophyllum  lobatum  soll  Schwefelkohlenstoff  gebildet 
werden.  Er  wird  fabrikmässig  durch  üeberleiten  von  Schwefeldampf 
über  glühende  Kohlen  gewonnen. 

Zu  diesem  Behufe  destiUirt  man  entweder  ein  Gemisch  von  Schwefel- 
kies und  Kohle,  oder  man  erhitzt  in  gusseisemen,  mit  feuerfestem  Material 
ausgefütterten  Gylindem  Holzkohle  bis  zum  Glühen  und  trägt  durch  ein  bis 
auf  den  Boden  des  Cylinders  reichendes  Bohr  oder  durch  Bohren,  welche 
20  cm  vom  Boden  des  Cylinders  in  letzteren  eingesetzt  sind,  allmälig  Schwefel 
ein.  Der  Schwefel  verdampft  und.  verbindet  sich  mit  dem  Kohlenstoff  zu 
Schwefelkohlenstoff,  welcher  alsdann  in  geeigneten  Gondensationsapparaten 
aufgefangen  wird.  Von  dem  beigemengten  Schwefel  und  Schwefelwaaser- 
Stoffe  wird  das  so  gewonnene  Bohproduct  durch  Bectification  und  durch 
Leiten  der  Dämpfe  durch  Kalkmilch  oder  nach  einander  durch  Lösungen 
von  Ealihydrat,  von  Eisenvitriol  und  von  Kupfersalzen  befreit.  Um  jedoch 
den  Schwefelkohlenstoff  von  den  iV^Tn  weiter  beigemengten  schwefelhaltigen, 
organischen  Verbindungen)  welche  ihm  den  unangenehmen  Geruch  verleihen, 
zu  beft'eien,  schüttelt  man  ihn  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat,  oder  mit  etwas 
metallischem  Quecksilber,  oder  mit  circa  Va  Proc.  Quecksilberchlorid  und 
rectificirt  denselben  schliesslich  wiederholt  nach  Zusatz  von  2  Froc.  reinen, 
fetten  Oeles.  Auch  durch  Schütteln  mit  starker  Salpetersäure  oder  mit 
Kaliumpermanganatlösung  lässt  sich  der  Schwefelkohlenstoff  reinigen. 

Eigenschaften.  Der  Schwefelkohlenstoff  ist  eine  wasserhelle, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  bei  46®  siedet  und  bei  lÖ^C. 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,272  hat.  Bei  — 116^0.  erstarrt  der 
Schwefelkohlenstoff  zu  einer  festen  Masse,  die  bei  —  110® C.  sclunilzt. 

Im  reinen  Zustande  besitzt  der  Schwefelkohlenstoff  einen  angenehm 
ätherischen  Geruch.  In  Wasser  ist  er  fast  unlöslich  (100  Thle.  Wasser 
lösen  bei  15  bis  16®  C.  0,191  Thle.  Schwefelkohlenstoff).  Sein  Dampf  ist 
sehr  leicht  entzündlich,  an  der  Luft  mit  blauer  Flamme  zu  Kohlen- 
säure- und  Schwefiügsäureanhydrid  verbrennend.  Beschleunigt  man  die 
Verdunstung  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  Einblasen  eines  feuchten 
Luftstromes,  so  scheidet  sich  ein  Hydrat  desselben  als  eine  schnee- 
artige  Masse  aus,  welches  jedoch  schon  bei  — 3®  wieder  zerfallt.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure,  ebenso  Kaliumpermanganat, 
greifen  den  Schwefelkohlenstoff  nicht  an.  Mit  den  Schwefelverbin- 
dungen der  Alkalimetalle  vereinigt  sich  derselbe  unter  Bildung    Ton 

Sulfosalzen : 

K«S  4-  OS*  =  K*Cß« 

Schwefelkalium  Sulfokohlensaures  Kalium. 
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Die  sulfokohleiiBauren  Salze  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung 

den  Salzen  der  Kohlensäure  und  werden  daher  Sulfocarbonate  oder 

Thiocarbonate  genannt.     Die  freie  Sulfocarbonsäure ,   welche  sich 

daraus  durch  Salzsäure   als  ein  rothbraunes,  leicht  zersetzbares  Oel 

SH 
abscheidet,    hat  die  Formel  H^CS'    oder   CS<^^TT;     sie     wird    als 

Schwefelkohlensäure,     Sulfocarbonsäure,     Thiokohlensäure 
bezeichnet. 

Die  Sulfocarbonate  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind 
in  Wasser  mit  gelber  oder  gelbbrauner  Farbe  löslich.  Beim  Kochen  ihrer 
Lösungen  tritt  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  Zersetzung  ein: 

Ka«CS»  +  3H*0  =  Na«CO»  +  3H«8. 

Die  Sulfocarbonate  der  Schwermetalle  sind  in  Wasser  unlöslich. 

Der  Schwefelkohlenstoff  ist  ein  ausgezeichnetes  Lösungsmittel  fclr 
viele  Körper,  z.  B.  Phosphor,  Schwefel,  Jod,  Oele,  Harze,  Fette,  und 
verdankt  er  dieser  Eigenschaft  seine  ausgedehnte  Anwendung  zum 
Ausziehen  von  Oelen  und  Fetten  aus  Samen,  sowie  zum  Entfetten  von 
Wolle  und  WoUabf&Uen.  Jod  wird  vom  Schwefelkohlenstoff  mit  so 
intensiver  Farbe  gelöst,  dass  sich  schon  die  geringsten  Mengen  davon 
durch  eine  violettrothe  Farbe  anzeigen  —  Reaction  auf  freies  Jod  — . 

Wegen  seiner  faulniss-  und  gährungswidrigen  Eigenschaften  findet 
der  Schwefelkohlenstoff  auch  Anwendung  zur  Conservirung  von  Fleisch, 
Gemüse  etc.,  indem  man  dieselben  in  einer  Atmosphäre  aufbewahrt, 
welche  etwas  Schwefelkohlenstoff  enthält. 

Mit  Chlor  verbindet  sich  der  Schwefelkohlenstoff,  namentlich  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Jod,  zu  der  Verbindung  CSCl*  oder  CGI'.  SCI:  Perohlor- 
methylmercaptan,  einer  rothgelben,  stechend  riechenden,  bei  146  bis 
147^  C.  siedenden  Flüssigkeit.  Durch  fein  vertheiltes  Silber  oder  durch  Zinn 
und  Salssäure  wird  diese  Verbindung  in  Sulfocarbonylchlorid:  CSCl' 
(Thiocarbonylchlorid,  Thiophosgen),  übergeführt,  eine  rothe,  stechend 
riechende,  bei  73®  C.  siedende  Flüssigkeit  von  1,5085  specif.  Gew.  bei  15®  C. 

Setzt  man  den  chemisch  reinen,  vollkommen  farblosen  Schwefel- 
kohlenstoff dem  Lichte  aus,  so  färbt  er  sich  allmälig  gelb  und  nimmt 
wieder  den  unangenehmen  Geruch  der  rohen  Verbindung  an.  Bei 
längerer  Aufbewahrung  im  Sonnenlichte  scheidet  sich  aus  dem 
Schwefelkohlenstoff  eine  geringe  Menge  rothbrauner  Flocken  ab,  denen 
die  Zusammensetzung  eines  Einfach-Schwefelkohlenstoffs:  CS 
oder  (CS)°,  zukommt,  gleichzeitig  geht  freier  Schwefel  in  Lösung.  Der 
Einfach -Schwefelkohlenstoff  ist  fast  in  allen  Lösungsmitteln 
unlöslich.     Bei  200<>  zerfallt  er  in  Schwefel  und  Kohle. 

Erkennung.  Kleine  Mengen  von  Schwefelkohlenstoff  können 
leicht  in  folgender  Weise  erkannt  werden:  Mischt  man  eine  kleine 
Menge  Schwefelkohlenstoff  —  etwa  einen  Tropfen  —  mit  der  vier-  bis 
fünffachen  Menge  alkoholischen  Ammoniaks  und  erhitzt  die  Mischung 
einige  Zeit  in  einem  verschlossenen  Gefasse,  so  bleibt  beim  Verdampfen 
derselben  im  Wasserbade  ein  Kückstand  von  Schwefelcyanammonium : 
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4NH»        +        CS*        =        (NH*)SCN        +        (NH*)«S 
Ammoniak  Schwefelcyanammon.     Schwefelammon. 

Löst  man  alsdann  den  Yerdampfungsruckstand  in  wenig  Wasser 
auf,  fügt  zu  der  Flüssigkeit  einige  Tropfen  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösnng  und  schliesslich  einige  Tropfen  Salzsäure,  so  tritt  eine  rothe 
Färbung  von  gebildetem  Schwefelcyaneisen  ein: 

6(NH*)SCN        +        Fe^Cl«        =        re«(8CN)«        +        6NH*01 
Schwefelcyanammon.       Eisenchlorid        Schwefelcyaneisen         Ohlorammon. 

Die  durch  das  gebildete  Schwefelcyaneisen  bedingte  Bothfarbung 
tritt  noch  deutlicher  hervor,  wenn  man  das  Gemisch  mit  etwas  Aether 
schüttelt.  Nach  dem  Absetzen  lagert  sich  die  Aetherschicht  mit  blut- 
rother  Farbe  auf  der  wässerigen  Flüssigkeit  ab. 

Ueber  den  Nachweis  des  Schwefelkohlenstoffs  durch  die  Xantho- 
gensäurereaction  oder  mittelst  Triäthylphosphin  siehe  IL 
organischen  Theil. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Schwefelkohlenstoffs  ergieht  sich  zunächst 
durch  den  Siedepunkt,  das  speciflsche  Gewicht,  den  Geruch,  die  Farhe,  die 
vollständige  Flüchtigkeit  und  die  neutrale  Beaction.  Letztere  wird  ermittelt 
durch  Schütteln  einer  Probe  mit  etwas  Wasser,  welches  zuvor  durch  einen 
Tropfen  Lackmustinctur  schwach  violettblau  geförbt  ist.  Die  Farbe  der  Lack- 
muslösung werde  hierdurch  nicht  verändert  —  Abwesenheit  von  schwefliger 
Säure  oder  Schwefelsäure  — .  Ebenso  wenig  mache  sich  eine  braune  Färbung 
beim  Schütteln  des  zu  prüfenden  Schwefelkohlenstoffs  mit  etwas  Bleiessig 
bemerkbar  —  Schwefelwasserstoff  — . 

Schüttelt  man  den  Schwefelkohlenstoff  (1  bis  2  g)  in  einem  trockenen 
Ghefässe  mit  einem  Tröpfchen  reinen  metallischen  Quecksilbers,  so  darf  letzteres 
sich  nicht  mit  einer  Haut  von  schwarzem  Schwefelquecksilber  bekleiden  — 
Anwesenheit  von  gelöstem  Schwefel  — . 


Kohlenoxysulfid,  Carbonylsulfid:  COS.  Dieses  Gas  findet  sich 
in  der  Natur  in  verschiedenen  schwefelhaltigen  Mineralquellen,  namentlich 
Ungarns.  £s  bildet  sich  durch  directe  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit 
Schwefeldampf,  wenn  beide  durch  eine  rothglühende  Bohre  geleitet  werden, 
sowie  beim  Erwärmen  von  Schwefelkohlenstoff  mit  Schwefelsäureanhydrid. 
Dargestellt  wird  dasselbe  am  einfachsten  durch  gelindes  Erwärmen  von 
50ccm  kalt  gesättigter,  wässeriger  SchwefelcyankaliumlÖsung :  CNSK,  mit 
700 ccm  einer  Schwefelsäure,  die  man  durch  Verdünnung  von  3  Vol.  con- 
centiirter  Schwefelsäure  mit  4  Vol.  Wasser  bereitet  hat: 

CNSK  +  2H«S0*  +  H*0  =  COS  -f-  KHSO*  +  (NH^HSO*. 

Das  Kohlenoxysulfid  ist  ein  farbloses,  leicht  entzündliches,  mit  bläu- 
licher Flamme  brennendes,  unangenehm  schwefelwasserstoffartig  riechendes 
Gas,  von  dem  Wasser  ein  gleiches  Volumen  auflöst.  Bei  0^  verwandelt  es  sich 
unter  einem  Drucke  von  12,5  Atmosphären  in  eine  Flüssigkeit,  die  bei  raschem 
Verdunsten  in  eine  schneeartige  Masse  übergeht.  Die  wässerige  Lösung 
zersetzt  sich  bald  unter  Bildung  von  Schwefelwasserstoff  imd  Kohlensäare- 
anhydrid.  Von  wässerigen  ätzenden  Alkalien  wird  das  Gas  leicht  absorbirt, 
indem  Schwefelalkalien  und  kohlensaure  AlkaHen  gebildet  werden.  Speci* 
fisches  Gewicht  2,1  (Luft  =  1). 
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Nachdem  bereits  S.  119  und  120  das  Wesen  der  Verbrennungs- 
erscheinungen im  Allgemeinen  erörtert  ist,  mögen  hier  die  Vorgänge 
erläutert  werden,  welche  speciell  bei  dem  Verbrennen  des  Kohlenstoffs 
und  seiner  Verbindungen  stattfinden. 

Die  Erscheinung  der  Verbrennung  vollzieht  sich  zum  Theil  mit 
Bildung  einer  Flamme,  zum  Theil  findet  nur  ein  Erglühen,  ein  Ver- 
glimmen statt.  Mit  Flamme  werden  alle  diejenigen  Körper  verbrennen, 
welche  entweder  selbst  gasförmig  sind,  oder  welche  bei  der  durch  die 
Verbrennung  erzeugten  Temperatur  sich  in  brennbare  Gase  verwandeln 
oder  wenigstens  gasförmige,  brennbare  Zersetzungsproducte  liefern.  So 
verbrennen  mit  Flamme  z.B.:  das  Leuchtgas,  der  Phosphor,  der  Schwefel, 
das  Paraffin,  die  Fette,  das  Holz,  die  Steinkohlen  etc.  Körper,  welche 
dagegen  bei  ihrer  Verbrennung  weder  selbst  gasförmig  werden,  noch 
dabei  brennbare  Gase  erzeugen,  wie  z.  B.:  reine  Holzkohle,  fein  ver- 
theiltes  Eisen  etc.,  brennen  ohne  Flamme,  zeigen  nur  ein  Erglühen. 
Jede  Flamme  ist  somit  nichts  Anderes,  als  ein  brennendes  Gas. 

Die  Flamme  kann  weiter,  je  nach  der  Natur  der  Verbrennungs- 
producte,  leuchtend  oder  nicht  leuchtend  sein.  Die  Flamme  eines 
Körpers  wird  eine  leuchtende  sein,  wenn  derselbe  als  Verbrennungs- 
product  einen  festen  Körper  liefert.  Die  Theilchen  dieses  festen  Ver- 
brennungsproductes  werden  in  der  Flamme  schwebend  erhalten,  werden 
dabei  durch  die  in  der  Flamme  obwaltende  hohe  Temperatur  zur 
Weissgluth  erhitzt  und  machen  auf  diese  Weise,  indem  sie  ein  inten- 
sives Licht  ausstrahlen,  die  Flamme  zu  einer  leuchtenden.  Dagegen 
brennen  mit  nicht  leuchtender  Flamme  alle  diejenigen  Gtkse  und 
Dämpfe,  welche  als  Verbrennungsproduct  nur  Körper  von  gasförmigem 
Aggregatzustande  liefern.  Die  Flamme  derartiger  Körper  wird  aber 
sofort  leuchtend,  sobald  man  feste  Körper  in  dieselben  hineinbringt  und 
letztere  auf  diese  Weise  darin  zum  Glühen  erhitzt.  So  verbrennt  der 
Phosphor,  das  Magnesium,  das  Zink  mit  blendend  leuchtender  Flamme, 
weil  die  bei  der  Verbrennung  erzeugten  Producte:  das  Phosphorpen t- 
oxyd,  das  Magnesiumoxyd,  das  Zinkoxyd,  fest  sind  und  in  Folge  dessen 
durch  die  hohe  Temperatur  der  Flamme  zur  Weissgluth  erhitzt  werden 
können. 

Aehnliches  gilt  von  der  Flamme  des  Leuchtgases,  sowie  der 
Flamme  unserer  Kerzen  und  Lampen.  Hier  ist  es  der  fein  vertheilte, 
zur  Weissgluth  erhitzte  Kohlenstoff,  welcher  in  Folge  der  beim 
Verbrennungsprocesse  eintretenden  Zersetzung  kohlenstoffreicherer 
Kohlenwasserstoffe  in  kohlenstoffarmere  und  Kohlenstoff  —  z.  B.: 
Aethylen:  C^H*,  in  Sumpfgas:  CK*,  und  Kohlenstoff:  C  —  sich  als 
solcher  abscheidet  und  so  das  Leuchten  der  Flamme  hervorbringt. 
Bringt  man  daher  in  derartige  Flammen  einen  kalten  Gegenstand,  so 
scheidet  sich  in  Folge  der  dadurch  bewirkten  Temperaturerniedrigung 
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an  demaelben  fein  vertheilter  Eohlenatoff  als  Rubb  ab.  Ein  Gleiches 
findet  in  Gestalt  des  RoBBens  oder  Rauchens  der  Flamme  statt,  wenn 
der  Zutritt  des  Sauerstoffa  nnr  ein  mangelhafter  ist,  mithin  der  ab- 
geachiedene ,  weisaglübende  Kohlenstoff  an  dem  finaseren  Rande  der 
Flamme  nicht  vollstfindig  zu  Kohlensänreanhydrid  verbrennen  kann, 
wie  es  sonat  daaelbat  bei  normalem  Lnftzatritte  durch  die  unmittelbare 
Berührang  mit  flberscbaaaigem  Saneratoff«  der  Atmosphäre  geeobiebt- 
Entzündet  man  dagegen  den  Wasserstoff  oder  den  Alkohol,  ao  ist 
die  Flamme  eine  nicht  leuchtende,  da  in  beiden  Fällen  di«  Verbrennanga- 
producte  gaafSnnige,  nämlich  im  ersteren  Falle  Waseerdampf,  im  letzte- 
ren Eoblensänreanh^drid  und  Waseerdampf  sind.  H&lt  man  jedoch 
in  diese  nicht  leuchtenden  Flammen  einen  Platindraht,  welchen  man 
ZQTor  in  Eochaalzlöanng  getaucht  hat,  ao  werden  dieselben  sofort 
leuchtend,  indem  die  sich  Terflflohtigenden  Kochsalitheilchen  darin  snr 
Weiaagluth  erhit/t  werden. 

Die  Intensität,  mit  der  eine  Flamme  leuchtet  —  die  Leucht- 
kraft — ,  hängt  ab  von  der  chemischen  Natur,  der  in  derselben  glfllien- 
den  festen  Substanzen,  der  obwaltenden  Temperatur  nnd  der  Dichte 
der  Flammengase.  Glühende  Zirkonerde ,  Thorerde ,  Yttererde  etc. 
strahlen  z.  B.  ein  intensiveres  Licht  ans,  als  dies  bei  der  gleichen 
Temperatur  bei  dem  glühenden  Eohlenatoff,  Chlomatrium  etc.  der  Fall 
ist.  Wenn  femer  Schwefel,  Phosphor  etc.  im  reinen  Sauerstoff  mit  viel 
grösserem  Glänze  .nnd  intensiverem  Lichte  brennen,  als  in  der  atmo- 
aphäriachen  Lnft,  so  rührt  dies  davon  her,  dasa  unter  letzteren  Bedin- 
gungen die  Flammengase  durch  den  indifferenten  Stickatoff  verdünnt 
werden  und  in  Folge  dessen  die  Yerbrennungstemperatur  nicht  die 
Höhe  erreicht  wie  im  reinen  Sauerstoff,  wo  diese  YerdOnnnng  in  Weg- 
fall kommt. 

Als  beginnende   Rothgluth   bezeichnet   man   gewöhnlich   eine 

Temperatur  von   525"  C,  als  dunkle  Rothgluth  von   700"  C,  ala 

Fig    138.    Hellrothglnth  von  9500C.,  als  Gelhgluth  vonUOO'C, 

als  beginnende  Weissglnth   von   1300*0.,    als    helle 

Weissgluth  von  löOO'^C. 

An  jeder  leuchtenden  kohlenstoffhaltigen  Flamme, 
gleichgültig,  ob  dieselbe  von  Leuchtgas  oder  von  «iner 
Kerze  gespeist  wird,  kann  man  drei  Theile  unterschei- 
den: einen  inneren  dunklen,  nicht  leuchtenden  Kern  ad' 
(Fig.  136),  welcher  unverbrannte  Gase  oder  Dämpfe  ent- 
hält; eine  diesen  Kern  umgehende,  stark  leuchtende  Hülle 
efg,  in  welcher  durch  den  Sauerstoff  der  Atmosphäre  eine 
Verbrennung  der  Kohlenwasserstoffe  erfolgt,  hierdurch  die 
Temperatur  erhöht  wird  und  in  Folge  dessen  eine  weitere 
Zersetzung  der  Gase  und  Dämpfe  unter  Abacheidung  von 
glühendem  Eohlenatoff  atattffndet,  endlich  eine  dritte,  wenig 
leuchtende  Hülle  bcd,  in  der  die  vollständige  Verbrennung  des  in  e/jf 
aosgeacbiedenen,  dort  zum  Weiasglühen  erhitzten  Eohlenstoffs,  durch 
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den  von  aassen  ungehindert  zutretenden  Sauerstoff  bewirkt  wird.  Die 
Terschiedenen  Theile  einer  leuchtenden  Flatnme  mOeeen  somit  auch 
chemisch  verschieden  auf  Körper  einwirken,  welche  in  dieselben  ge- 
bracht werden.  Bringt  man  einen  sauerstoffhaltigen  Körper  an  einem 
Platindrahte  oder  an  einem  Asbestfaden  in  den  mittleren  leuchtenden 
Theil  efg  der  Flamme,  so  wird  ihm  durch  die  daselbst,  rorbandenen 
brennbaren,  stark  erhitzten  Oase  und  den  weissglüh enden ,  fein  Ter- 
tlieilt«n  Kohlenstoff  der  Sauerstoff  entzogen  —  er  wird  reducirt  — . 
Fflhrt  man  dagegen  leicht  ozydirbare  Stoffe  in  die  äussere,  schwach 
leuchtende  Hfllle  der  Flamme  ein,  so  werden  dieselben  durch  die  hohe 
Temperatur  und  den  in  reichlicher  Menge  Torhandenen  Sauerstoff  leicht 
mit  diesem  verbunden  —  sie  werden  oxydirt  — . 

Jede  leuchtende  Gas-  oder  Kerzen&amme,  sowie  alle  die  Flammen, 

welche  das  Leuchten  dem  darin  zur  Weissglnth  erhitzten,  fein  ver- 

Fig.  137.  theilten  Kohlenstoffe  verdanken,  lassen 

Isich   leicht  in   nicht  leuchtende   ver- 
wandeln.    Führt  man  n&mlich  in  den 
inneren ,  nicht  leuchtenden   Kern  a  a' 
einen  Lnftstrom  ein,  so  kann  sich  kein 
glühender,  das  Leuchten  bedingender 
Kohlenstoff  ausscheiden,  sondern  der- 
selbe wird  sogleich  durch  den  jetzt  zur 
Genäge    vorhandenen    Sauerstoff    zu 
Kohlensäureanhydrid  oxydirt.  Mit  die- 
ser Verminderung  oder  mit  dieser  Auf- 
hebung   des   Lenchtens   der    Flamme 
findet  gleichzeitig  eine  Erhöhung  der 
tnr  innerhalb  derselben  statt, 
i  Verbrennung  sich  mit  grösse- 
lelligkeit  and  Intensität  voll- 
zieht Zur  Heratellnng  der- 
artiger, nicht  leuchtender 
Gasflammen    benutzt   man 
in    den    Laboratorien    die 
Bansen'  sehen     Brenner 
(Fig.  137). 

DoB   Leucbtgai    tritt    aoi 

dem  kurzen,   engen  Bohre  b, 

welche«  oben  durch  drei   um 

einen  Punkt  itemförmig  grup- 

pirte  Spalten  geOffiiet  ist,  aus  und  iteigt  von  hier  aus,  gemiscbt  mit  Luft, 

welche  durch  die  seltlioh  einander  gegcnäber  liegenden,  kreiininden  Oeff' 

nongan  des  MnnM'  e  eüutr&mt,  in  däi  an&QBOliTaubende  Metallrohr  e.    Der 

Zutritt  der  Luft   l&ut   äab.  meiitentheili   noch   dadurch  noch  Belieben  regu- 

Iii«n,   doM  man  den  unteren  Uantet  e   mit  einem  drehbaren,   ebenfalla  zwei 

seitllcbe  Löcher  von  der  gleichen  Oröise  wie  die  in  e  enthaltenden  Gylinder  d 

nmgiebl,  mithin   durch   Drehung   dieiei   ftuMcren   Cylinders   die   Oeffnungen 

Boboildt,  phurnuantlHlu  Ohunta.    I.  30 


466 


TorEänge 


des   ümeren   ganz   oder   theilweile   Bchlieuen   und  die   Flamme    bo   sn   einer 
leochteuden  oder  nicht  leuchtenden  maeheu  kann. 

Je  nach  der  Reg:nlirDng  des  zntretendan  Lultatromes  kann  man  au  einer 
derartigen  Flamme  (Fig.  138)  zwei  oder  drei  TheUe  unterscheiden:  1.  den 
dunklen  Kern  a'aaa',  welcher  iinTerbranntes,  mit  Lntt  gemiichtee  Ijenehtgas 
enth&lt;  2.  den  äusseren  Mantel  Jea'h,  von  brennenden,  mit  Luft  gemischten 
Oasen  gebildet,  und  ferner,  bei  richtiger  Begnlirung  dea  Laftstromea  durch 
thetlweisea  Schliessea  der  LnftlOcher,  noch  3.  die  leuchtende  Spitze  aha.  In 
einarjderartigen  Flamme  unMncheidet  man  weiter,  je  nach  der  cbemiachen 
Wirkung,  welche  in  derselben  anf  hineingebrachte  E&rper  ausgeübt  wird, 
B  Pitt    139  tuti^»  BeaetionerÄume:    1.  die 


Fla 


a  bei 


der  niedrigsten   Temperatur; 

^^^      2.  den  Bchmelzraam  mit 

der  h&chiten  Temperatur  bei  f: 

3.    den    unteren    Oiyda- 

tioniraum   bei  y,   in   dem 

man    besonders    Körper,    die 

leicht  Sauerstoff  aufiiehmen,   oxydiren 

kann;    4.   den   oberen  Oxydationa- 

raum  bei  e,  welcher  am  energischiten 

ozydireud    wirkt;    5.   den    unteren, 

milBBig     reducirenden    Beductioni' 

räum  bei  <f ;   6.  den  oberen  Beduc- 

Fig.  140. 


tionsranm  bei  i],  gebildet  durch  die  leuchtende, 
durch  theilweiseg  Schhessen  der  Zuglöcher  berror 
-'  tretende  Spitze  aha,  m  welcher  eme  energisch 
reducirende  Wirkung  ausgeübt  wird 
Dasselbe,  was  bei  dem  Bunsen'schen  Brenner  durch  directea  Mischen 
von  Leuchtgas  mit  Luft  erreicht  wird,  laut  sich  auch  durch  Einblasen  eines 
starken  Lnftstromes  mittelst  des  Lothrohres  (Fig.  139)  in  den  inneren 
dunklen  Kern  jener  leuchtenden  Flamme  erzielen.  Die  Flamme  wird  hier- 
durch seitlich  abgelenkt  und  stark  zugespitzt,  so  das»  sich  die  hohe  Tempe- 
ratur, welche  durch  die  intensiTere  Teibrennung  berrorgebracht  wird,  auf 
einen  kleinen  Querschnitt  concentnrt.  Nach  ihrer  chemischen  Wirkung  unter 
scheidet  man  in  der  Löthrohrflamrae  zwei  Theile  die  innere  Flanunenzone 
bei  a  (Fig  140)  als  die  reducirende,  indem  hier  durch  die  theüweise  unver 
brannten  Gase  den  eingeführten  Metallo-^den  der  Sauerstoff  entzogen  wird, 
und  die  ftassere  Zone  bei  i  als  die  oijdirende  Im  letzteren  Theile  werden 
die  eingeführten  Metalle  durch  den  auf  eine  hohe  Temperatur  erhitzten,  von 
der  Seite  her  eintretenden  freien  Bauentoff  leicht  o^ydirt 

Die  Färbung  der  Flamme  ist  eme  Terschiedene,  je  nach  dar  Natur 
der  brennenden  Gase  und  vor  Allem  je  iiacb  der  Nator  deB  Lichte^ 
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welches  die  in  der  Flamme  Yorhandenen  gaBformigei^  und  festen  Yer- 
brennungsproducte  im  glühenden  Zustande  ausstrahlen.  Bringt  man 
daher  an  einem  Platindrahte  eine  kleine  Menge  eines  flüchtigen  Metalls 
oder  einer  flüchtigen  Metallverbindung  in  eine  nicht  leuchtende  Flamme, 
so  wird  dadurch  eine  für  jenes  Metall  charakteristische  Flammen- 
färbung heryorgerufen.  So  färben  z.  B.  Ealiumsalze  die  Flamme  violett, 
Natriumsalze  gelb,  Lithiumsalze  roth,  Baryumsalze  grün  etc.  Durch 
diese  Eigenschaft  wird  es  ermöglicht,  das  Vorhandensein  dieser  Sub- 
stanzen zu  erkennen.  Dies  ist  jedoch  nur  dann  möglich,  wenn  es  sich 
um  die  Anwesenheit  nur  eines  solchen,  die  Flamme  färbenden  Körpers 
handelt;  sind  dagegen  deren  zwei  oder  mehrere  neben  einander  vor- 
handen, so  vermischen  und  verdecken  sich  die  Einzelfärbungen  gegen- 
seitig. Betrachtet  man  aber  in  einem  derartigen  Falle  die  gefärbte. 
Flamme  durch  ein  Glasprisma,  so  lassen  sich  die  verschiedenen  Fär- 
bungen dennoch  leicht  neben  einander  erkennen,  indem  die  Ablenkung, 
welche  ein  jeder  Lichtstrahl  vermöge  der  Brechung  erleidet,  für  jede 
Farbe  eine  verschiedene  ist.  Auch  das  weisse  Licht  unserer  Eerzen- 
und  Gasflammen  ist  aus  verschiedenen  Lichtstrahlen  zusammengesetzt, 
in  die  es  beim  Durchgange  durch  ein  Glasprisma  in  Gestalt  eines 
ununterbrochenen  farbigen  Bandes  —  Spectrums  — ,  in  dem  man 
hauptsächlich  die  Farben:  Both,  Orange,  Gelb,  Grün,  Blau,  Indigo, 
Violett  unterscheiden  kann,  zerlegt  wird.  Jedes  rein  weisse  Licht, 
hervorgerufen  durch  Glühen  fester  oder  flüssiger  Körper,  giebt 
ein  gleiches  ununterbrochenes  Spectrum  (siehe  die  Spectraltafel). 
Betrachtet  man  dagegen  eine  Flamme,  die  durch  die  Dämpfe  eines 
Metallsalzes  gefärbt  ist,  durch  ein  solches  Prisma,  so  zeigen  die  in  der- 
selben beflndlichen  glühenden  Gase  und  Dämpfe  kein  zusammen- 
hängendes Spectrum,  sondern  sie  liefern  ein  unterbrochenes,  aus 
einer  grösseren  oder  geringeren  Zahl  isolirter  heller  Linien  bestehendes 
Spectrum.  Diese  hellen,  auf  dunklem  Grunde  erscheinenden  Linien 
treten  für  jedes  Element  an  einer  bestimmten  Stelle  und  in  einer  stets 
Constanten  Anzahl  auf,  da  sie  Lichtstrahlen  von  ganz  bestimmter 
Brechbarkeit  entsprechen.  Jene  Linien  können  in  Folge  dessen  zur 
Erkennung  eines  Stoffes  dienen,  indem  dieselben  nur  durch  diesen 
besonderen  Körper  und  durch  keinen  anderen  in  der  zu  beobachtenden 
Weise  erzeugt  werden.  So  liefert  z.  B.  die  Natriumflamme  stets  nur 
eine  gelbe  Linie  an  einer  ganz  bestimmten  Stelle  (s.  Nr.  5  der  Spectral- 
tafel); die  Kaliumflamme  (Nr.  4)  deren  zwei,  wovon  die  eine  an  der 
Grenze  von  Indigo  und  Violett,  die  andere  im  äussersten  Roth  liegt;  die 
Barynmflamme  (Nr.  9)  eine  grössere  Anzahl  heller  Linien  im  Grün  etc. 
Zur  Beobachtung  dieser  Flammenspectra  dient  dai  Spectroskop 
(Fig.  141  a.  f.  S.).  Die  Einrichtung  eines  derartigen  Apparates  ist  folgende:  In 
der  Mitte  des  Apparates  befindet  sich  ein  grosses  Flintglasprisma  P,  welches 
auf  einem  eisernen  Gestelle  befestigt  ist.  Das  Bohr  A^  welches  sich  an  dem- 
selben Stative  befindet,  ist  auf  der  Seite,  die  der  Lichtquelle  zugekehrt  ist, 
durch  eine  mit  einem  Spalte  versehene  Platte  geschlossen.  Das  andere  Ende 
desselben  trägt  eine  Linse,  deren  Brennpunkt  sich  in  der  Bichtung  des  Spaltes 
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beSudet  Bringt  nuui  in  die  Flamme,  weiche  tioh  hinter  der,  ihrer  Weit« 
nach  Terttellbaren  Spaltöffnung  befindet,  mitteilt  einet  PlHtindrahtei  eine 
kleine  Menge  des  zu  untenuchendeu  Körpers,  bo  treten  die  Strahlen  der 
geArhten  iiamme  durch  den  Spalt  iu  diu  Bohr  Ä  ein,  werden  durch  die 
duin  befindliche  Linie  concentrirt  und  fallen  ala  Strahlenhündel  auf  daa 
Priamn  P,  welches  dieaelben  zerlegt  und  deren  so  entitocdenea  Bpectrum 
durch  Brechung  in  da«  Beobachtungsfernrohr  B  hineingelangen  UaK,  iu  dem 
et  dann  dem  Auge  in  TergrOnerter  Geitalt  lichtbar  wird.  Daa  Bohr  C  ent- 
hält an  seinem  äuiteren  Ende  die  photographitche  Abbildung  einer  Milli- 
metertcala,  welche  von  zwei  Stanniolplatten  to  weit  bedeckt  wird,  dan  dot 
ein  tctuualer,  die  Theilttriche  und  die  zugehörigen  Zahlen  tragender  Streifen 
frei  bleibt,  der  durch  eine  davor  befindliche  Leuchtflamme  erhellt  wird. 
Dieie  Scala  befindet  ticb  im  Brennpunkte  einer,  am  anderen  Ende  dettelbeu 
Bohret  befindlichen  Linte.  Die  Stellung  diesea  Bohre«  itt  eine  derartige  gegen 
Fig.  Ul. 


die  Vorderfi&ohe  dea  Fliatglaapriamas ,  dasa  da«  Bild  der  Scala  durch  totale 
Beflezion  in  das  Beobachtungefemrobr  B  getaugt  und  iu  Foljte  deawn  hier 
gleichzeitig  mit  dem  Bilde  det  Spectrumt  au  deraelben  Stelle  getehen  wird. 
Die  Stellung  der  Spectrallinien  kann  Homit  unmittelbar  auf  der  Scala  ab- 
geleteu  werden. 

Um  bei  den  Beobachtungen  fremdea  Licht  abzuhalten,  deckt  man  über 
daa  Priima  und  über  die  nach  demselben  zu  liegenden  Theüe  der  Bohre  ein 
•chwarzei  Tuch  oder  einen  achwarzen  Pappkaiten. 

Da  jedes  Element  seine  beaonderen  Spectrallinien  besitzt,  die  mit 
keiner  eines  anderen  Elementes  zusammenfallen,  so  ist  es  mittelst  dieser 
Methode  der  Analyse  —  Spectralanalyse  —  auch  mfiglich,  zirei  oder 
mehrere  Elemente  neben  einander  zn  erkennen,  also  auch  Gemenge  von 
Verbindungen  auf  ihre  Bestandtheile  za  prüfen.  Reicht  die  Temperatur 
eines  Bnnsen'schen  Brenners  zur  Ueberfllhmng  des  spectralanolytisch 
zu  untersuchenden  Körpers  in  Dampfibrm  nicht  aus,  wie  z.  B.  bei  vielen 
'  Metallen ,  so  läsat  man  elektrische  Funken  zwischen  zwei  Polspitzenr 
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die  aus  dem  zu  prüfenden  Körper  bestehen,  überspringen  und  bewirkt 
dadurch  eine  theilweise  Verflüchtigung  desselben.  So  hat  man  z.  B. 
die  Spectra  des  Goldes,  des  Silbers,  des  Platins,  des  Eisens  etc.  unter- 
sucht. In  ähnlicher  Weise  hat  man  auch  die  Spectra  gasförmiger 
Körper  erzeugt,  indem  man  sie  im  verdünnten  Zustande  in  Glasröhren, 
sogenannte  Geis  sie  r'sche  Röhren,  einschloss  und  durch  dieselben 
elektrische  Funken  schlagen  Hess.  Hierdurch  werden  die  betreffenden 
Gase  leuchtend  und  können  alsdann  durch  den  Spalt  des  Spectroskops 

betrachtet  werden. 

Durch  die  Methode  der  Spectralanalyse,  welche  seit  dem  Jahre 
1859  durch  die  epochemachenden  Untersuchungen  von  Bunsen  und 
Kirchhoff  in  die  Wissenschaft  eingeführt  ist,  ist  es  ermöglicht,  die 
geringsten  Spuren  einer  Reihe  Yon  Stoffen  mit  Leichtigkeit  und  Sicher- 
heit zu  erkennen.  Die  Entdeckung  der  Elemente  Cäsium,  Rubidium, 
Indium,  Thallium,  Gallium  etc.  ist  lediglich  dieser  Untersuchungs- 
weise zu  yerdanken.  Die  hierbei  erzielten  Reactionen  sind  so  empfind- 
lich, dass  sich  durch  dieselben  noch  Vsoooooo  eii^es  Milligrammes  eines 
Natriumsalzes  und  V9000000  oin^s  Milligrammes  einer  Lithionyerbindung 
mit  Sicherheit  erkennen  lässt.  Ja  es  ist  sogar  durch  die  Methode  der 
Spectralanalyse  möglich  geworden,  Aufschlüsse  über  die  chemische 
Natur  der  Sonne,  der  Fixsterne,  der  Kometen,  der  sogenannten  Nebel- 
flecken etc.  in  überraschender  Weise  zu  erhalten. 

Im  Vorstehenden  wurde  erörtert,  dass  weissglühende  feste  und  flüssige 
Körper  ein  Licht  ausstrahlen,  dessen  Spectrom  ununterbrochen,  continuir- 
lich  ist,  wogegen  das  von  weissglühenden  Gasen  oder  Dämpfen  ausgehende 
Licht  ein  discontinuirliches,  aus  einzehien  hellen  Bändern  oder  Linien 
hestehendes  Spectrum  liefert.  Im  Gegensatze  hierzu  liefert  das  Sonnenlicht 
ein  farbiges  Spectrum,  welches  von  einer  grossen  Anzahl  feiner,  dunkler 
Linien  unterbrochen  ist,  die  immer  auf  gleiche  Weise  und  genau  an  derselben 
Stelle  auftreten  —  Fraunhofer' sehe  Linien  — .  Das  Mondlicht  und  das 
Licht  der  Planeten,  d.  h.  das  reflectirte  Sonnenlicht,  zeigt  genau  dieselben 
Linien  wie  das  Bonnenspectrum,  dagegen  treten  in  dem  Spectrum  der  hellen 
Fixsterne  dunkle  Linien  auf,  die  im  Sonnenspectrum  nicht  vorhanden  sind. 
Vergleicht  man  die  hellen  Linien,  welche  im  Spectrum  gewisser  glühender 
Metalldämpfe  auftreten,  mit  den  dunklen  Linien  des  Sonnenspectrums ,  so 
findet  man,  dass  zwischen  beiden  eine  genaue  Üebereinstimmung ,  sowohl 
bezüglich  der  Lage,  als  auch  bezüglich  der  Breite  und  der  Intensität  vor- 
handen ist.  So  föllt  z.  B.  die  gelbe  Linie  des  Natriumspectrums  genau  mit 
der  dunklen  Linie  D  des  Sonnenspectrums  zusammen,  ebenso  zeigt  sich  an 
derselben  Stelle,  wo  im  Spectrum  des  Eisens  eine  helle  Linie  vorhanden  ist 
(von  denen  450  näher  untersucht  sind),  im  Sonnenspectrum  eine  dunkle  Linie, 
und  zwar  um  so  schwärzer,  je  heller  und  glänzender  die  erstere  ist.  Diese 
Erscheinung  findet  nach  den  Untersuchungen  von  Kirchhoff  in  dem  Um- 
stände eine  Erklärung,  dass  die  hellen  Linien  der  Spectren  glühender  Gase 
und  Dämpfe  direct  in  dunkle  Linien  verwandelt  werden,  sobald  sich  hinter 
dem  glühenden  Gase  oder  Dampfe  eine  intensive  Lichtquelle  befindet,  die  an 
und  für  sich  ein  ununterbrochenes  Spectrum  liefert.  Das  Spectrum  der 
Natriumflamme  zeigt  z.  B.  eine  sehr  charakteristische,  intennv  gelbe  Linie, 
lässt  man  jedoch  durch  die  Natriumflamme  die  Strahlen  des  Drummond'schen 
Kalklichtes  auf  das  Prisma  fallen,  so  erhält  man  ein  farbiges  Spectrum,  in 
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welchem  an  Stelle  der  gelben  Linie  jetzt  eine  dnnkle  Linie  erscheint.  Anf 
diese  Weise  lässt  sich  das  Spectram  eines  jeden  glühenden  Gases  oder  Dampfes 
umkehren,  d.  h.  dessen  helle  Linien  lassen  sich  in  dunkle  Linien  verwandeln. 
Diese  Erscheinung  findet  in  der  Thatsache  eine  Erklärung«  dass  jedes  glühende 
Gas  diejenigen  Lichtstrahlen  zu  absorbiren  vermag,  die  es  selbst  aussendet. 
Die  gelbe  Natriumflamme  hält  von  sämmtlichen,  von  einer  intensiven  Licht- 
quelle durch  dieselbe  hindurchfallenden  Strahlen  daher  nur  diejenigen  zurück, 
welche  die  gleiche  Wellenlänge  und  Brechbarkeit  besitzen,  wie  die  von  dem 
glühenden  Natriumdampfe  ausgehenden,  alle  anderen  Strahlen  lässt  sie  unab- 
sorbirt  hindurch.  In  Folge  dessen  erscheint  der  helle  Streifen  des  Natrium- 
spectrums  als  ein  dunkler  Streifen  in  dem  continuirlichen  Spectrum  der  inten- 
siven Lichtquelle.  Ein  Gasabsorptionsspectrum  ist  daher  stets  das  umgekehrte 
Spectrum  des  Eigenlichtes  (vergl.  oben).' 

Das  Auftreten  der  Fraunhofer'schen  Linien  im  Sonnenspectrum  und 
die  Uebereinstimmung  derselben  in  der  Lage,  Breite  und  Litensität  mit  den 
.hellen  Linien  der  Spectren  gewisser  Metalle  kann  nach  den  Beobachtungen 
Kirch  hoff s  nur  dadurch  eine  Erklärung  finden,  dass  diese  Metalle  im  weiss- 
glühenden,  dampfförmigen  Zustande  in  der  Sonnenatmosphäre  enthalten 
sind,  durch  die  hindurch  das  weisse  Licht  des  weissglühenden,  festen  oder 
flüssigen  Sonnenkörpers  dringt.  Die  glühenden  Dämpfe  der  Sonnenatmo- 
sphäre  halten  unter  diesen  Umständen  alle  die  Lichtstrahlen  des  glühenden 
Sonnenkörpers  zurück,  welche  dieselbe  Wellenlänge  und  dieselbe  Brechbarkeic 
besitzen  wie  die  Strahlen,  welche  die  Sonnenatmosphäre  selbst  ausgiebt.  Das 
Sonnenspectrum  wird  daher  an  einigen  Stellen  eine  Abschwächung,  eine  Ab- 
sorption, erfahren,  und  in  Folge  dessen  in  diesen  Theilen  einen  Schatten 
zeigen,  der  in  den  dunklen  Fraunhofer'schen  Linien  zum  Ausdruck  kommt. 
Da  von  letzteren  Linien  einzelne  mit  den  hellen  Linien  der  Spectren  des 
Wasserstoffs,  Natriums,  Calciums,  Baryums,  Magnesiums,  Zinks, 
Titans,  Kobalts,  Nickels,  Eisens,  Chroms,  Mangans,  Aluminiums 
und  Kupfers  zusammenfallen,  so  muss  man  annehmen,  dass  die  Dämpfe 
dieser  Elemente  in  der  Sonnenatmosphäre  enthalten  sind,  und  dass  diese 
Elemente  selbst  Bestandtheile  der  Sonne  sind. 

Das  Sonnenspectrum  enthält  jedoch  auch  Linien,  die  mit  keiner  der 
von  den  irdischen  Elementen  gelieferten  übereinstimmt;  die  Sonnenatmo- 
sphäre muss  daher  noch  Elemente  enthalten,  die  bis  jetzt  auf  der  Erde  nicht 
beobachtet  sind.  Von  letzteren  Stoffen  ist  in  der  jüngsten  Zeit  durch  Barns aj 
das  Helium  in  sehr  geringer  Menge  auch  auf  der  Erde  aufgefunden  worden. 
Zur  Isolirung  dieses  irdischen  Heliums  wird  das  beim  Erhitzen  des  CleveSte, 
einem  dem  Uranpecherze  nahestehenden  Minerale,  mit  Kaliumbisulfat  ent- 
weichende Gas  über  rothglühendes  Kupfer  geleitet  und  alsdann  über  starker 
Kalilauge  aufgefangen.  In  gleicher  Weise  konnte  das  Helium  auch  aus 
einigen  anderen  selteneren  Mineralien:  Bröggerit,  Eliasit,  Samarskit,  Monazit, 
Yttrotantalit,  Orangit,  sowie  aus  einigen  Meteoriten  isolirt  werden. 

Das  Helium  ist  ein  Gas  von  sehr  niedrigem  specif.  Gew.:  2,0  bis  2,187 
(H  =  1),  welches  sich  nur  sehr  wenig  in  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol 
löst.  In  seinen  chemischen  Eigenschaften  ist  es  noch  indifferenter  als  der 
Stickstoff  und  das  Argon.  In  seinem  Spectrum  zeigt  es,  ausser  einer  rothen, 
einer  grünblauen  und  einer  violetten,  eine  charakteristische  helle,  gelbe  Linie. 

Silioium,  Si. 

Atomgewicht:  28,  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Das  amorphe  RUicium  ist  im  Jahre  1823  von 
Berzelius  dargestellt  worden;  das  krystallisirte  lehrte  erst  Sainte-Glaire 
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Deville  im  Jahre  1854  bereiten.    Die  Eigenschaften  desselben  wurden  von 
ihm  und  Wohl  er  näher  untersucht. 

Vorkommen.  Das  Sillcium  ist  nächst  dem  Sauerstoff  das  in  grösster 
Menge  auf  der  Erde  vorkommende  Element.  Dasselbe  findet  sich  nicht  im 
freien  Zustande,  sondern  stets  nur  gebunden  in  der  Natur  ¥or.  In  Verbindung 
mit  Sauerstoff  bildet  das  Silicium  das  Kieselsäureanhydrid  —  Bergkrystall, 
gemeiner  Quarz,  Quarzsand,  Kieseiguhr  etc.  — ,  welches  in  Verbindung  mit 
Metalloxyden  eine  Beihe  von  Salzen  liefert,  die  man  als  Silicate  bezeichnet, 
und  die  als  solche  einen  Hauptbestandtheil  der  meisten  Gesteinsmassen  und 
der  Ackererde  ausmachen. 

Das  Silicium  ist  in  zwei  allotropen  Modificationen  bekannt:  als 
amorphes  und  als  krystallisirtes  Silicium. 

Darstellung.  Im  amorphen  Zustande  wird  das  Silicium  erhalten 
durch  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Kieselfluorkalium  mit  Kalium  und  Aus- 
kochen der  erkalteten  Masse  mit  Wasser  oder  verdünnter  Salzsäure: 

K«SiF«        +        4K        =        6KP        +        Si 
Kieselflttorkalium      Kalium         Fluorkalium        Silicium. 

Auch  durch  Glühen  eines  innigen  Gemisches  aus  5  Thln.  Magnesium- 
pulver, 6  Thln.  staubfeinen  Quarzsandes  und  11  Thln.  Magnesiumozyd ,  und 
darauf  folgendes  Behandeln  der  resultirenden  bläulichgrauen  Masse  mit  Salz- 
säure lässt  sich  amorphes  Silicium  bereiten. 

Im  krystaUisirten  Zustande  kann  dasselbe  gewonnen  werden,  wenn  man 
Aluminium  mit  der  20-  bis  40  fachen  Menge  von  Kieselfluorkalium  schmilzt 
oder  wenn  man  30  Thle.  Kieselfluorkalium  mit  8  Thln.  Natrium  und  40  Thln. 
Zink  oder  obiges,  aus  Quarzsand  bereitetes  Silicium  mit  der  drei-  bis  vier- 
fachen Menge  Zink  in  einem  mit  Lehm  dicht  verschlossenen  hessischen  Tiegel 
zum  Schmelzen  erhitzt.  In  allen  Fällen  wird  schliesslich  der  ericaltete 
Begulus  mit  Salzsäure  behandelt,  wodurch  die  Beimengunf^en  gelöst  werden, 
während  das  krystallisirte  Silicium  ungelöst  bleibt. 

Eigenschaften.  Das  amorphe  Silicium  ist  ein  dunkelbraunes, 
stark  abfärbendes  Pulver,  welches,  an  der  Luft  erhitzt,  theilweise  zu  Kiesel- 
säureanhydrid verbrennt.  Bei  Luftabschluss  geglüht,  wird  dasselbe  dichter 
und  verliert  dadurch  seine  Entzündlichkeit.  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefel- 
säure greifen  das  amorphe  Silicium  nicht  an,  dagegen  wird  es  von  Flusssäure 
und  von  ätzenden  Alkalien  gelöst. 

Das  krystallisirte  Silicium  bildet  schwarze,  glänzende  Getaner  oder 
sechsseitige,  graphitartige  Blättchen  vom  specif.  Gew.  2,49.  Dasselbe  ist  sehr 
spröde  und  von  beträchtlicher  Härte.  An  der  Luft  oder  im  Sauerstoff 
geglüht,  erleidet  das  krystallisirte  SUicium  keine  Veränderung.  Von  Säuren 
wird  es  nur  durch  ein  Gemisch  aus  Flusssäure  und  Salpetersäure  angegriffen ; 
heisse,  concentrirte  Kali-  oder  Natronlauge  löst  es  dagegen  unter  Wasserstoff- 
entwickelung  auf.    Im  Chlorstrome  erhitzt,  verbrennt  es  zu  Chlorsilicium. 

Verbindungen  des  Siliciums. 

Silicium  Wasserstoff:  SiH^  Farbloses,  im  reinen  Zustande  nicht 
selbstentzündliches  Gas,  welches  sich  bei  — l^G.  und  100  Atmosphären  Druck 
zu  einer  Flüssigkeit  verdichtet.  Mit  Wasserstoff  verdünnt  oder  gelinde 
erwärmt,  verbrennt  der  Siliciumwasserstoff  zu  Kieselsäureanhydrid  und  Wasser. 
Mit  Wasserstoff  gemengt,  wird  das  Gas  durch  Uebergiessen  von  Silicium- 
magnesium  (darstellbar  durch  Zusammenschmelzen  von  1  Thl.  Quarzsand 
mit  1,5  Thln.  Magnesiumpolver)  mit  concentrirter  Salzsäure  erhalten. 
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ObloTiiUcinm:  SiCl*  —  farblcMe.  bei  SB'  nedende  Flnsugkeit  vom 
specif.  Gew.  1,52;  —  BromBilicinm:  8iBr*  —  rarblow,  bei  154'  «edende, 
bei  — 13°  enUrrende  Flüatigkeit  vom  ipecit  Qew.  2,61;  —  Jodiilioium: 
SiJ*,  fu-bloM  OotAäder,  weldhe  bei  120*  Bchmelzen  tmd  bei  290'  deden,  wetden 
gebildet  durch  m&siigei  Btiiitzen  von  amorphem,  au»  QnnizBknd  beteitetem 
SiliciiuD  in  dem  Dampfe  der  betreffenden  Halogene  (in  einem  mit  Vorlage 
venehenen  Verbrennnugirohre).  Dia  enteren  beiden  Terbindungan  Inunn 
■iob  &Q0I1  danteilen  darch  Qlnhen  einei  innigen  Oemiaohei  ani  fsin  ver- 
theilter  Eieaeliftare  nnd  Kohle  im  Chlor-  oder  Bromilrome. 

Von  Terbiadnngen  des  Bilieinmt  mit  Chlor,  Brom  nnd  Jod  liud  ferner 
dATgeiteUt:  BiOl'Br:  Silicinmcblorobromld  (Siedepunkt  SO'C);  SiBi'J; 
eilicinmbromojodid  (Siedepunkt  200' 0.);  Si*Cl':  Biliainmhexaohlorid 
(Siedspnnkt  148'C.);  ^i^Br*:  SiliciumheiabTOmid  (farblose  Tafeln);  S1*J*: 
Silicinmliexftjodid  (farblose  Tafeln);  SiHCl':  eilioinmcbloroform 
(Biedepouktae'O.);  SiEJ*:8ilicinmjodoform  (forbloM,  bei  220*0.  siedende 
FlOMigkelt);  Si*OCl':  Silioinmoxjehlorid  (Siedepunkt  197*0.). 

FluoTBilicium:  8iF*.  Diese  VerUndnng  vird  erhalten  durch  Erhitzen 
eines  Gtemengei  aus  gleichen  Theilen  Sand  (KteseltftnreanhTdrid)  and  Flnss- 
spath  mit  iibersoh&saiger,  concentrirter  ScbwefeUlnre : 

2CaP'         +       Bio*      +     affBO*  =  BiP*  +  2H'0     +      2C»80* 
Flaoroalcinm    Kieaelsäureanh.  Caloinmsnl&t. 

Farbloses,  an  der  Lnft  rauchendes,  stechend  riechendes  Gas,  welches  darch 
hohen  Druck  und  niedere  Temperator  zu  einer  FlQsiigkeit  eondenmrt  werden 
kann.    Bei  — 102*C.  verwandelt  es  sich  in  eine  feste,  amorphe  Masse. 

Eie>eIflnorwasserstoffiäureoderSiliconnorwasserstoff:H*BiF< 
=  SiF*-(-3HF.     Acidum  tüUofiwiratum,  Aeidum  hj/dronlicofluoratum. 

Leitet  man  Fluorsüicium,  welche«  am  geeignetsten  in  einem  irdenen,  in 
einem  Bondbode  stehenden  Hineralwasserkrage,  in  den  mittelst  eines  Stopfens 
■p,      .  .„  ein  zweimal  rechtwinkelig  ge- 

bogenes Qlasrobr  eingeaetxt 
ist,  in  obiger  Weise  dargestellt 
wird,  in  Wasser,  so  scheidet 
sich  gallertartige  KieselaftttM 
ab  nnd  Eieselfluorwaaaeivtaff 
geht  in  LCsung: 

SSiP*      4-      SH*0 
Fluorailioium 
=:  2H'BiF*    +    H»8iO' 

Eiesels&oi«. 
Um  bei  der  Darstellung  die- 
ser Sfture  das  Verstopftn  dea 
rechtwinkelig  gebogenen  Oas- 
leitungsrohres    zu    verhüten, 
Usst  man  letzleres  in  etwas 
Quecksilber,  welches  aioh  in 
einem  hohen  Cjlinder   unter 
Wasser  befindet  (Fig.  142),  ans- 
mflnden.      Sobald   die   Tffsnnr 
anAngt,  sich  zu  verdicken,   ist  dieselbe  hKnflg  umzurühren.     Bis  nach   dem 
Abflltriren  und  Auspressen  der  ansgeschiedenen  Kieselsltnre  durch  Leinwand 
erhaltene  Lüsung  von  Kieselflnorwasterstoif  lästt  sich  durch  Verdunsten  bei 
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m&isiger  Wärme  oder  besser  im  Vacnum  nur  bis  zn  einer  bestimmten  Con- 
centration  (etwa  25  Proc.)  bringen.  Ist  diese  erreicht,  so  zerf&Ut  der  Kiesel- 
flaorwasserstoff  in  Flnondlicium  nnd  Fluorwasserstoff.  Die  Kieselfluorwasser- 
stoffs&nre  ist  eine  zweibasiscbe  S&ore,  deren  Bake  Silicofluoride  genannt 
werden.  Mit  Cblorbaryom  liefert  sie  ein  in  Wasser  sehr  schwer  lösliches 
Kieselfluorbaryam:Ba8iF*,  mit  Kalisalzen  schwer  lösliches  lUeselflaorkaliam: 
K'SiF*.  Die  Kieselflnorwasserstofliiäare  findet  in  Folge  dessen  bisweilen 
Anwendung  zum  qualitativen  und  quantitativen  Nachweise  dieser  Verbin- 
dungen. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  greift  die  Kieselfluorwasserstofliifture 
Glas  kaum  an;  das  Verdampfen  der  Säni«  ist  in  Platingeftssen  auszuführen. 

Die  Silicofluoride  liefern  beim  Gldhen  Flnondlicium,  während  Flnor- 
metall  als  Bückstand  verbleibt.    Dieses  Verhalten  dient  zu  ihrer  Erkennung. 

Specifisches  Gewicht  von  wässeriger  Kieselfluorwasserstoffsäure  bei  17,5**  C. 
nach  Stolba: 

Procente  ...       1  2  3  4  5  10  15  20 

specif.  Gew.    .    1,008    1,0161    1,0242    1,0324    1,0407    1,0834   0,1281    1,1748 

Ein  krystallisirbares  Kieselfluorwasserstoffsäurehydrat:  H'SIF* 
+  2H'0,  soll  durch  Einleiten  von  Fluorsilicium  in  stark  abgekühlte,  con- 
centrirte  Fluorwasserstoffsäure  gebildet  werden. 

Kieselfluornatrium:  Na'SiF*,  Natrium  HlieofluortUum ,  als  Anti- 
septicum  empfohlen,  bildet  ein  weisses,  krystallinisohes ,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliches  Pulver.  Dasselbe  scheidet  sich  aus  beim  Vermischen  von 
Kieselfluorwasserstoffirilure  mit  gesättigter  Chlomatriumlösnng ,  und  zwar  zu- 
nächst gallertartig,  allmälig  pulverig. 

Eieselsäureanhydrid,  Siliciumdioxyd:  SiO'. 

(Kieselerde.) 

Wie  bereits  erwähnt,  findet  sich  das  Kieselsäureanhydrid  im  Mineral- 
reiche in  ausserordentlicher  Verbreitung.  Dasselbe  gilt  auch  vom  Pflanzen- 
reiche, indem  die  Asche  wohl  von  allen  Pflanzen  grössere  oder  geringere 
Mengen  von  lUeselsäureanhydrid  oder  von  kieselsauren  Salzen  enthält.  Beson- 
ders reich  daran  sind  die  Halme  der  Gräser,  das  Bambusrohr,  das  spanische 
Bohr,  die  Schachtelhalme  etc.  In  dem  Thierreiche  kommt  die  Kieselerde  in 
dem  Panzer  verschiedener  Infusorienarten  vor.  Die  bei  Berlin  und  in  der 
Lüneburger  Haide  in  grossen  Mengen  sich  flndende  Infusorienerde  oder 
der  Kieseiguhr  ist  nur  als  Bückstand  der  Verwesung  dieser  Thiere 
(Diatomeen)  zu  betrachten.  Auch  in  den  Federn  der  Vögel,  den  Schuppen 
der  Schmetterlinge,  sowie  in  den  Haaren  der  Menschen  und  Thiere  findet 
sich  Kieselerde  in  beträchtlicher  Menge. 

Das  Kieselsäureanhydrid  findet  sich  in  der  Natur  in  drei  verschiedenen 
Modificationen :  1.  in  der  Form  des  Quarzes,  2.  in  der  des  Tridymlts,  beide 
krystaUisirt,  3.  im  amorphen  Zustande. 

Die  Hauptform,  in  der  das  krystallisirte  Kieselsäureanhydrid  vorkommt, 
ist  die  des  Quarzes,  dessen  reinste  Art  alsBergkrystall  in  durchsichtigen, 
gewöhnlich  farblosen  Krystallen  des  hezagonalen  Systems  —  als  sechsseitige 
Säulen  mit  sechsseitiger  Pyramide  zugespitzt  —  sich  findet.  Derselbe  hat 
ein  specifisches  Gewicht  von  2,6,  besitzt  eine  bedeutende  Härte  und  ist  nur 
im  Knallgasgebläse  schmelzbar.  Wird  der  Quarz  längere  Zeit  stark  geglüht 
(bei  2000^  C.) ,  so  vermindert  sich  das  specifische  Gewicht  desselben  auf  2,3, 
indem  er  in  die  Form  des  Tridymits  übergeht.  Von  Lösungsmitteln  wird 
der  Quarz  nur  von  Flusssäure  und  auch  von  dieser  nur  ziemlich  langsam 
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angegri£fen.  Heisse  Kalilauge  übt  auf  das  Pulver  des  Quarzes  nur  eine 
geringe  Einwirkung  aus.  Durch  kleine  Beimengungen  ist  der  Bergkrystall 
bisweilen  gefärbt  und  führt  dann  verschiedene  Namen:  gelb  Citrin;  braan 
Bauchtopas;  schwarz  Morion.  Der  durch  Hangansilicat  violett  geförbte 
Quarz  führt  den  Namen  Amethyst;  andere  Arten  bezeichnet  man  nach 
ihrer  Farbe  als  Bosenquarz,  Milohquarz,  Siderit(blauX  Prasem(gran) 
Avanturin  (gelb,  roth,  braun)  etc.  Im  kömig  -  krystallinischen  Zustande 
tritt  der  Quarz  auf  als  gemeiner  Quarz,  welcher  einen  wesentlichen  Be- 
standtheil  vieler  Gesteine,  namentlich  des  Granits,  Porphyrs  und  Gneises, 
femer,  mehr  oder  minder  verunreinigt,  des  Quarzsandes,  Sandsteines, 
Gerölles  etc.  ausmacht.  Die  sogenannten  Bheinkiesel  sind  abgerundete 
Trümmer  von  Bergkrystall. 

Als  Trldymit  (Asmanit)  findet  sich  das  Kieselsäureanhydiid  in  sehr 
kleinen  hexagonalen  Tafeln,  welche  jedoch  fast  stets  als  Zwillinge  und  noch 
häufiger  als  Drillinge  ausgebildet  sind;  daher  die  Bezeichnung  Tridymit. 
Das  specifische  Gewicht  dieser  Form  des  Kieselsäureanhydrids  beträgt  nur  2,3. 
Die  Härte  desselben  ist  die  gleiche,  wie  die  des  Quarzes.  In  Flusssänre, 
sowie  in  einer  kochend  gesättigten  Lösung  von  Natriumcarbonat  löst  sich  der 
Tridymit,  in  letzterer  zum  Unterschiede  von  dem  Quarze,  vollständig  auf. 

Das  amorphe  Kieselsäureanhydrid  bildet,  wenn  es  durch  GltUien 
der  gereinigten,  gallertartigen  Kieselsäure  bereitet  ist  (s.  Abscheidung  der 
Kieselsäure),  ein  weisses,  fein  vertheiltes,  amorphes  Pulver  vom  specifisclien 
Gewicht  2,2.  Durch  anhaltend  starkes  Glühen  wird  es  in  Tridymit  vom 
specif.  Gew.  2,8  verwandelt.  In  Flusssäure,  sowie  in  den  Lösungen  von  Aetz- 
alkalien  und  kohlensauren  Alkalien  ist  das  amorphe  Kieselsäureanhydrid, 
wenn  es  nicht  zu  stark  geglüht  ist,  beim  Kochen  vollständig  löslich.  Im 
Knallgasgebläse  geschmolzen,  erstarrt  das  amorphe  Kieselsäureanhydrid  zu 
einem  amorphen,  durchsichtigen  Glase  vom  specif.  Gew.  2,2.  Bei  den  in  den 
elektrischen  Oefen  obwaltenden  Temperaturen  (3000  bis  3500**  C.)  verfliyihtigt 
sich  das  Kieselsäureanhydrid  allmälig  als  bläulicher  Dampf. 

Aus  amorphem  Kieselsäureaphydrid  bestehen  im  Wesentlichen  auch  die 
als  |Po lirschiefer,  Tripel,  Kieseiguhr,  Bergmehl  etc.  bezeich- 
neten Materialien,  die  sich  mehr  oder  minder  nur  aus  den  Eäeselpanzem  Ton 
Diatomeen  zusammensetzen. 

Kieselsäuren. 

I 

\  (Wasserhaltige  Kieselerde.) 

Wasserhaltige  Kieselerde  findet  sich  in  der  Natur  als  ein  Bestandtheil 
fast  aller  Mineralquellen,  besonders  der  heissen  Quellen  vulcanischer  Gegen- 
den. Ebenso  sind  eine  Beihe  von  Mineralien,  welche  im  Wesentlichen  aus 
Kieselerde  bestehen  und  beim  Glühen  Wasser  in  wechselnden  Mengen  abgeben, 
als  wasserhaltige  Kieselerde  (Poly kieselsauren)  zu  betrachten.  So  z.  B.:  der 
Hyalith,  der  Opal,  der  Hydrophan,  der  Jaspis,  der  Feuerstein,  der 
Achat,  der  Chalcedon,  der  Chrysopras,  der  Carneol,  der  Kiesel- 
sinter etc.  Einzelne  dieser  Mineralien,  wie  der  Chalcedon  und  der  Achat, 
enthalten  jedoch  neben  wasserhaltiger,  amorpher  Kieselsäure  noch  krystalli- 
nisches  Kieselsäureanhydrid  (Quarz,  Tridymit). 

Orthokieselsäure:  Si(OH)\  Diese  Säure  ist  im  reinen  Zustande  nicht 
bekannt.  Giesst  man  in  überschüssige ,  verdünnte .  Salzsäure  eine  ebenfalls 
verdünnte  Lösung  von  kieselsaurem  Natrium  (Wasserglas),  so  entsteht  kein 
Niederschlag.  Bringt  man  alsdann  die  klare  Flüssigkeit  in  einen  Dialysator 
und   lässt  denselben   unter  Erneuerung   des   äusseren   Wassers   so   lange   in 
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Thätigkeit,  bis  in  letzterem  keine  Ohlorverbindungen  mehr  nachweisbar  sind, 
so  bleibt  in  dem  Dialysator  eine  wässerige  Lösung  von  reiner  Eäeselsäare 
zurück,  welche  wahrscheinlich  der  normalen  oder  Orthokieselsäare :  H^BiO* 
=  6i(0H)^,  entspricht.  Diese  Lösung  lässt  sich  durch  Eindampfen  con- 
centriren,  erstarrt  aber  schliesslich  zu  einer  Gallerte.  Letzteres  findet  auch 
in  der  verdünnten  Lösung  auf  Zusatz  von  Salzlösungen  oder  durch  Einleiten 
von  Kohlensäureanhydrid  statt.  Von  Salzen  der  Orthokieselsäure  —  Ortho- 
silicaten  —  sind  als  Mineralien  bekannt:  der  Olivin:  Mg'SiO*,  der 
Zirkon:  ZrSiO\  der  Phenakit:  Be'SiO^,  und  andere  mehr. 

Metakieselsäure:  H*SiO*  =  H*SiO*  —  H*0.     Versetzt  man  die 

Lösung  eines  kieselsauren  Alkalis  unter  umrühren  mit  Salzsäure,  so  scheidet 

sich  die  Kieselsäure  als  eine  Gallerte  ab,  welche  nach  dem  Auswaschen  nnd 

Trocknen  an  der  Luft  die  Zusammensetzung  H*SiO'  hat^   Auch  der  Gallerte, 

welche  aus  der  mittelst  Dialyse  bereiteten,  löslichen  Kieselsäure  durch  längeres 

Kochen  oder  durch  Zusatz  von  Salzen   abgeschieden  wird,  scheint  dieselbe 

Formel   zuzukommen.     Die   Salze   der   Metakieselsäure   werden   als   Meta- 

silicate  bezeichnet;  zu  ihnen  gehören  z.  B.  der  Wollastonit:  CaSiO',  der 

II  I 

Enstatit:  MgSiO",  der  Leucit:  K*Al*(SiO%  die  Pyroxene:  MSiO*,  wo  M 

durch  Calcium,  Magnesium  und  Eisen  ersetzt  ist. 

Geglüht  liefern  die  Ortho-  und  Metakieselsäure  amorphes  Kieselsäure- 

anhydrid. 

Polykieselsäuren:  zH^SiO*  —  yH*0.  Bei  den  Untersuchungen  der 
in  der  Natur  in  ausserordentlicher  Verbreitung  und  Mannigfaltigkeit  vor- 
kommenden kieselsauren  Salze  —  der  natürlichen  Silicate  —  hat  sich 
herausgestellt,  dass  nur  ein  verschwindend  kleiner  Theil  derselben  sich  von 
der  Ortho-  und  Metakieselsäure  ableitet,  die  Mehrzahl  der  Silicate  dagegen  in 
naher  Beziehung  steht  zu  einer  Beihe  von  anhydrischen  Säuren,  welche  aus 
zwei  oder  mehreren  -  Molecülen  Orthokieselsäure  durch  Austritt  von  Wasser 
entstanden  sind.  Diese  Kieselsäuren,  denen  man  die  allgemeine  Formel 
xH*SiO* — yH*0,  wo  xundy  sehr  verschiedene  Zahlen  sein  können,  ertheilen 
kann,  und  welche  man  nur  in  ihren  Salzen,  nicht  aber  im  reinen,  freien 
Zustande  kennt,  bezeichnet  man  als  Polykieselsäuren,  deren  Salze  als 
Poly Silicate.    Solche  Säuren  sind  z.  B.: 

H'Si'O'  I  =  2H*SiO*— H"0 

H*Si*0«  \  Dikieselsäuren   =  2H*SiO*— 2H*0 
H*ßi«0*  I  =  2H*SiO*— 3H«0 

=  3H*SiO*— 2H«0 
Trikieselsäuren  =  3H*SiO*— 4H*0 

=  SH^SiO^*— 5H«0 

etc. 

Je  nach  der  Anzahl  der  in  dem  Molecüle  jener  anhydrischen  Kieselsäuren 
befindlichen  Süiciuraatome  bezeichnet  man  dieselben  als  Di-,  Tri-,  Tetra- 
kieselsäuren  und  die  davon  abgeleiteten  Salze  als  Di-,  Tri-,  Tetrasilicate. 

Li  allen  diesen  Verbindungen  sind  die  Siliciumatome  nicht  direct  an 
einander  gebunden,  sondern  durch  Sauersto£fatome  zusammengehalten.  Z.  B. 
Dikieselsäuren : 

HO.        /OH  HOv       /OH  /OH 

H0><  X  °  =  < 

ySiC  /Bi<  0  =  Si< 

HO'^         OH  HO'^         OH  ^OH 

H«Si«0^  H*Si"0«  H*Si"0* 


H'Si'O"! 

H-^Si'O" 

H«Si«0' 
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Die  meisten  der  natflrliohen  Silicate  sind  als  Salze  dieser  Polykieeel- 
süuren  au&ufassen,  in  welchen  Wasserstoffatome  der  letzteren  durch  Metall 
ersetzt  sind. 

Erkennung.  Die  Kieselsäure  wird  leicht  erkannt  durch  ihre  Unlös- 
lichkeit  in  der  Phosphorsalzperle.  Zum  Nachweise  derselben  bringt  man  eine 
kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz  am  Platindrahte  in  eine  Phosphor- 
salzperle und  erhitzt  dieselbe  vor  dem  Löthrohre.  Löst  sich  die  ganze  Masae 
in  der  glühenden  Perle  klar  auf,  so  ist  keine  Kieselsäure  vorhanden,  wogegen 
bei  Anwesenheit  der  letzteren  die  Perle  ungelöste,  in  der  glühenden  Masse 
rotirende  Theilchen  —  Kieselsäureskelett  —  enthält  Auf  diese  Weise 
wird  Kieselerde  gefunden,  gleichgültig,  ob  sie  im  fireien  oder  im  gebundenen 
Zustande  vorhanden  ist.  Ist  in  der  zu  prüfenden  Substanz  jedoch  Pluor 
vorhanden,  so  kann  die  meselsäure  erst  dann  gefunden  werden,  wenn  sie 
zuvor  von  dem  Fluor  getrennt  worden  ist.  Dies  geschieht,  indem  man  die 
betreffende  Substanz  mit  der  vierfachen  Menge  wasserfireien  Katriumcarbonats 
in  einem  Platintiegel  schmilzt,  die  geschmolzene  Masse  mit  heissem  Wasser 
aufweicht  und  zur  Abeoheidung  der  Kieselsäure  mit  Ammoniomoarbonatlösung 
digerirt.  Der  Niederschlag  {Ä)  enthält  die  Kieselsäure,  das  Filtrat  (B)  dagegen 
das  Fluor  als  Fluomatriimi.  Ersteren  (A)  dampft  man,  nachdem  er  mit  Wasser 
genügend  ausgewaschen  worden  ist,  zur  weiteren  Ermittelung  der  darin  vor- 
handenen Kieselsäure  mit  Salzsäure  im  Wasserbade  zur  vollständigen  Trockne 
ein,  lässt  den  Bückstand  mit  concentrirter  Salzsäure  durchfeuchtet  einige 
Zeit  (V4  Stunde)  stehen  —  um  basische  Verbindungen  des  Eisens,  Alumi- 
niums etc.,  welche  durch  das  Eindampfen  vielleicht  erzeugt  sind,  wieder  löe- 
lieh  zu  machen  —  und  zieht  endlich  mit  Wasser  aus.  Bleibt  alsdann  ein 
weisses  Pulver  ungelöst,  welches  das  oben  angegebene  Verhalten  in  der  Phos- 
phorsalzperle zeigt,  so  ist  die  Anwesenheit  der  Kieselsäure  dargethan. 

Da  man  das  Fluor  neben  Kieselsäure  ebenfalls  nicht  in  der  früher 
beschriebenen  Weise  (s.  S.  275)  entdecken  kann,  weil  es  bei  der  Behandlung 
mit  Schwefelsäure  mit  SQicium  gasförmiges  Fluorsilidum  liefert,  so  benutzt 
man  in  diesem  Falle  das  obige  Filtrat  B,  indem  man  dasselbe  entweder  zur 
Trockne  verdampft  und  den  Bückstand  alsdann,  wie  früher  angegeben,  auf 
Fluor  prüft,  oder  indem  man  dasselbe  nahezu  mit  Essigsäure  neutralisirt  und 
mit  Chlorcalcium  versetzt.  Der  hierdurch  entstehende,  das  Fluor  als  Fluor- 
calcium  enthaltende  Niederschlag  ist  alsdann  nach  dem  Abflltriren  und  Aus- 
waschen in  der  gewöhnlichen  Weise  auf  Fluor  zu  prüfen. 

Analyse  kieselsaurer  Verbindungen;  Aufschliessen  von  Silicaten. 

Die  Trennung  der  Kieselsäure  von  den  Basen,  mit  denen  sie  zu  künst- 
lichen oder  natürlichen  Silicaten  vereinigt  ist,  kann  je  nach  der  Natur  und 
der  Menge  derselben  in  verschiedener  Weise  geschehen.  Bei  allen  Silicaten 
ist  es  jedoch  behufs  einer  vollständigen  Zerlegung  —  Aufschliessung  — 
erforderlich,  dass  sie  auf  das  Feinste  pulverisirt  oder  besser  zuvor 
gebeutelt  ^er  geschlämmt  worden  sind. 

a)  Ein  Theil  der  wasserhaltigen  Silicate  —  Zeolithe  — ,  sowie  die 
meisten  Schlacken  und  alle  in  Wasser  löslichen  kieselsauren  Salze  lassen  sich 
schon  durch  Säuren  vollständig  zerlegen.  Zu  diesem  Behufe  erwärmt  man 
das  fein  gepulverte  Silicat  mit  concentrirter  Salzsäure  so  lange  im  Wasser- 
bade, bis  eine  vollständige  Zerlegung  eingetreten,  die  erdige  Beschaffenheit 
also  verschwunden  und  nur  gallertartige  Kieselsäure  vorhanden  ist: 

MgSiO«  +  2HC1  =  MgCl«  +  H»SiO» 

Magnesiumsilicat      Chlorwasserstoff     Chlormagnesium  Kieselsäure. 
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Man  dampft  dann  zur  Ueberfohnmg  der  theilweiM  lOBÜchsD  i^Uert- 
artigen  KieMlsäure  in  DnlöBliche  amorphe  Kieselsäure  im  Wauerbade  nnter 
Umrnliren  zur  itanbigeD  Trockne  ein,  befeuchtet  den  Bfiokstaad  gleich- 
mänig  mit  concentrirter  Salziänre  —  nm  batiiche  Verbindungen  vieder  zu 
ISwn  — ,  l&Ht  V,  Stunde  «tehen  und  nimmt  dann  die  Masse  mit  warmem 
Wastei  auf.  Die  Kieselsäure 
^-   1*3-  bleibt  als  weites  Pulver  un- 


verthellten  Zustande  in  einem  Platintiegel  vermittelst  eines  dünnen,  abgerun- 
deten Qlaagtabes  mit  dem  vierfachen  Gewichte  wasserfreien  Natriumcarbonats, 
oder  besser  mit  je  S  Thln.  Natriumcaibonat  und  Kalinmcarbonat,  erhitzt 
dann  die  Hasse  im  bedeckten  Tiegel,  indem  man  die  Temperatur  allm&lig 
bis  cum  ruhigen  Schmelzen  steigert,  und  erhält  schliesslich  die  Hasse  10  bis 
15  Hinnten  lang  in  Fluss: 
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Die  erkaltete  Schmelze  bringt  man  alsdann  mit  dem  Tiegel  in  ein  geräuniges 
Becherglas,  übergiesst  dieselbe  mit  heissem  Wasser,  digerirt  so  lange,  bis 
Alles  gleichmässig  aufgeweicht  ist  und  fugt  dann  erst  vorsichtig  —  mit  auf- 
gelegtem Uhrglase  —  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  hinzu.  Bie 
so  erhaltene  Flüssigkeit,  in  der  kein  unzersetztes  Gesteinpulver  mehr  zu 
bemerken  sein  darf,  ist  alsdann,  wie  oben  unter  a)  erörtert,  einzudampfen 
und  die  Säeselsäure  daraus  abzuscheiden. 

c)  Enthält  das  zu  untersuchende  Silicat  Alkalien,  so  schliesst  man 
behufs  deren  Auffindung  eine  besondere  Probe  durch  Glühen  mit  reinem, 
alkalifreiem  Baryumcarbonat  oder  Calciumcarbonat  auf,  oder  man  bedient 
sich  zur  Aufechliessung  der  Flusssäure  oder  des  Fluorammoniums.  Soll  hierzu 
Baryum-  oder  Calciumcarbonat  benutzt  werden,  so  mischt  man  die  zu  unter- 
suchende Substanz  inni^  mit  dem  sechsfachen  Ghewichte  davon  und  erhitzt 
das  Gemenge  im  Platintiegel  eine  halbe  Stunde  lang  mittelst  des  Gebläses 
oder  in  einem  HempeTschen  Glühofen,  Fig.  143  (a.  v.  S.),  oder  in  einer 
übergedeckten  Hülle  aus  feuerfestem  Thon  (Fig.  144  a.  v.  S.),  digerirt  als- 
dann die  zusamzoengesinterte ,  möglichst  mit  einem  Glasstabe  zerkleinerte 
Masse  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  und  freiem  Ammoniak,  ver- 
dampft die  Mischung  im  Wasserbade  zur  Trockne  und  wiederholt  die 
Digestion  mit  denselben  Beagentien  und  das  Eindampfen  noch  einige  Male. 
Zieht  man  schliesslich  die  Masse  mit  Wasser  aus,  so  gehen  nur  die  Alkalien 
als  Carbonate  in  Lösung  und  können  im  Filtrate  weiter  bestimmt  werden. 

Soll  die  Bestimmung  der  Alkalien  jedoch  eine  quantitative  sein,  so 
ist  es  besser,  das  Silicat  mit  Flusssäure  oder  Fluorammonium  aafzuschliessen, 
da  der  Kalk  und  der  Baryt  immer  etwas  Alkali  zurückhält. 

d)  Zur  Zerlegung  mit  Flusssäure  übergiesst  man  das  Silicat  in  einer 
Platinschale  mit  einem  Gemische  gleicher  Volumina  concentrirter  Schwefel- 
säure und  Wasser,  fügt  reine  concentrirte  Flusssäure  zu  und  erwärmt,  unter 
Umrühren  mit  einem  Platinspatel,  im  Wasserbade.  Sollte  nach  einiger  Zeit 
noch  keine  vollständige  Lösung  erzielt  sein,  so  lässt  man  erkalten  und  fügt 
von  Neuem  Flusssäure  zu,  bis  sich  Alles  löst.  Hierauf  erhitzt  man  stärker, 
um  die  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  zu  veijagen.  Die  auf  diese 
Weise  von  Kieselsäure  befreiten  Basen  sind  alsdann  weiter  zu  trennen.  Die 
Silicate  werden  zunächst  durch  die  Flusssäure  in  Salze  der  Kieselfluorwasser- 
stoflfsäure  übergeführt  und  diese  alsdann  durch  die  Schwefelsäure  unter  Ver- 
flüchtigung von  Fluorsilicium  weiter  zerlegt: 

MSiO»  -f      6HF  =  MSiF«  -f  3H«0, 

MSiF«  -f  H«SO'*  =  MSO*   -f  SiF*  +  2HF. 

t)  Bequemer  als  mit  Flusssäure  ist  das  Aufschliessen  der  Silicate  mit 
Fluorammonium,  welches  im  Handel  in  vollständiger  Beinheit  —  Prüfung  auf 
seine  Flüchtigkeit  —  und  in  beliebiger  Menge  zu  haben  ist.  Man  mengt  zu 
diesem  Behufe  in  einer  Platinschale  das  feine  Silicatpulver  mit  der  achtfachen 
Menge  Fluorammonium,  fügt  einige  Tropfen  Wasser  zu,  um  die  Mischung  in 
einen  gleichmässigen  Brei  zu  verwandeln  und  erwärmt  im  Wasserbade.  Ist  die 
Masse  wieder  trocken  geworden,  so  wird  sie  vorsichtig  auf  directer  Flamme  bis 
zur  dunklen  Bothgluth  erhitzt  und  darin  so  lange  erhalten,  bis  keine  Dämpfe 
mehr  entweichen.  Die  als  Fluorverbindungen  zurückbleibenden  Metalle  sind 
alsdann  durch  concentrirte  Schwefelsäure  zu  zerlegen  und  letztere  schliesslicli 
durch  Abdampfen  auf  directer  Flamme  möglichst  wieder  zu  veijagen: 

MSiO»    -f     6NH*F     =     3H*0    +      MF«      -f      SiF*      -f      6NH» 
Silicat    Fluorammonium  Fluormetall  Fluorsilicium  Ammoniak. 
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Schwefelsilicium:  SiS*.  Weisse,  asbestartige,  leicht  durch  Wasser  in 
Schwefelwasserstoff  und  Kieselsäure  zerfaUende  Nadeln,  welche  durch  Erhitzen 
von  amorphem  Bilicium  im  Bchwefeldampfe  erhalten  werden. 

Siliciumstickstoff:  Si'N*,  entsteht  als  weisses,  amorphes,  unschmelz- 
bares Pulver  beim  heftigen  Glühen  von  Silicium  in  Stickstoff. 

Siliciumcarbid:  SiC,  dient  vermöge  seiner  grossen  Härte  unter  der 
Bezeichnung  „Carborundum"  als  Schleif-  und  Polirmittel  (Ersatz  von 
Schmirgel  und  Diamantstaub).  Zur  Darstellung  desselben  wird  ein  Gemisch 
aus  20  Thln.  Kohle,  25  Thln.  Sand  und  10  Thln.  Kochsalz  (als  Flussmittel) 
der  Hitze  des  elektrischen  Ofens  ausgesetzt  und  alsdann  der  die  Hauptmenge 
der  Beactionsmasse  bildende  grünglänzende  Garborundumcylinder  mechanisch 
von  anhaftendem  Graphit,  amorphem  Kohlenstoffsilicium  und  unverändertem 
Ausgangsmateriale  getrennt. 


Gruppe    des   Zinns. 

Diese  Gruppe  wird  von  vier  yierwerthigen  Elementen  gebildet, 
welche  dem  KoblenBtoff  und  besonders  dem  Silicium  in  ihrem  chemi- 
schen Yerhalten  ähnlich  sind,  nämlich  dem  Zinn:  Sn,  dem  Titan:  Ti, 
dem  Zirkonium:  Zr,  und  dem  Thorium:  Th.  Bas  Zinn  liefert  auch 
Verbindungen  —  Stanno-  oder  Oxydul  Verbindungen  — ,  in  denen  es 
nur  zweiwerthig  auftritt. 

Zinn,  Sn. 

Atomgewicht  118,8;   zwei-  und  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Zinn,  Stannum^  ist  als  Material  zur  Her- 
stellung der  Bronze  bereits  den  ältesten  Völkern  bekannt  gewesen;  schon 
die  Phönizier  holten  dasselbe  aus  England.  Das  Metall  selbst  dürfte  jedoch 
im  Alterthume  wohl  häufig  mit  dem  Blei  verwechselt  worden  sein. 

Torkommen.  Das  Zinn  findet  sich  in  der  Natur  nur  in  spär- 
licher Yerbreitung,  und  zwar  meist  gebunden  an  Sauerstoff.  In  letzterer 
Gestalt  kommt  das  Zinn  als  Zinnstein:  SnO^,  Yor  —  ComwaUis 
(England),  Banca,  Malacca,  Biliton  (Ostindien),  Peru,  Australien, 
Altenberg  (Erzgebirge)  — ,  seltener  findet  es  sich  in  Verbindung  mit 
Schwefel  als  Zinn  kies:  SnS^.  In  geringer  Menge  kommt  das  Zinn 
in  einigen  Epidoten,  Columbiten  und  Tantaliten  vor.  Im  gediegenen 
Zustande  findet  sich  das  Zinn,  legirt  mit  etwas  Blei,  nur  höchst  selten 
im  Goldsande  Sibiriens  und  Bolivias  vor. 

Gewinnung.  Zur  Gewinnung  des  Zinns  dient  nur  der  Zinnstein.  Aus 
dem  Stromzinn  oder  Seifenzinn,  einem  im  Geröll  und  im  Sande  einiger 
Flüsse  vorkommenden,  sehr  reinen  Zinnsteine,  wird  dasselbe  durch  einfache 
BeducUon  desselben  mit  Kohle  und  Zuschlag  in  Schachtöfen  gewonnen.  Die 
rohen  oxydischen  Zinnerze  dagegen,  welche  meistens  sehr  viel  Gangart  bei- 
gemengt enthalten,  werden  zunächst  durch  Pochen  zerkleinert,  dann  durch 
Schlämmen  auf  sogenannten  Stossherden  von  leichteren  Gesteinen  befreit  und 
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schliesslich  geröstet,  um  beigemengte  Schwefel-  and  Arsenverbindangen  zu 
entfernen.  Nachdem  die  Erze  dann  nochmals  geschlämmt  worden  sind, 
werden  sie  schichtenweise  mit  Kohle  and  Zaschlag  —  Schlacken  und  anderem 
leicht  schmelzbarem  Materiale  —  in  Schachtöfen  gebracht  und  hier  bei  mög- 
lichst niederer  Temperatur  reducirt,  um  das  Eisen  als  Oxyd  in  die  Schlacke 
überzuführen.  Das  so  gewonnene  Zinn  wird  schliesslich  durch  wiederholtes 
Ausschmelzen  bei  möglichst  niederer  Temperatur  —  Aussaigem  —  von  dem 
in  kleiner  Menge  beigemengten  Eisen,  Kupfer,  Arsen,  Antimon  bef^t.  Da 
die  Schlacken  häufig  noch  yiel  Zinn  .enthalten,  so  werden  dieselben  gewöhn- 
lich zu  dessen  Gewinnung  —  Schlackenzinn  —  noch  einmal  für  sich 
durchgeschmolzen. 

Bei  Wismuth  enthaltenden  Erzen  schliesst  sich  dem  zweiten  Schläm- 
men noch  eine  Behandlung  mit  roher  Salzsäure  an,  wodurch  das  Wismuth 
(s.  S.  420),  neben  Kupfer,  Eisen  etc.,  in  Lösung  geht.  Wolfram  enthaltende 
Zinnerze  werden,  nach  dem  Bösten  und  Schlämmen,  in  Mammenöfen  mit  so 
viel  calcinirter  Soda  geschmolzen,  dass  sich  wasserlösliches  Natriumwolframat 
bildet,  das  Zinnoxyd  dagegen  unverändert  bleibt.  Ersteres  wird  alsdann  mit 
Wasser  ausgelaugt  und  der  Bückstand,  nach  mehrmaligem  Schlämmen,  hierauf 
in  Schachtöfen  weiter  auf  Zinn  verarbeitet. 

In  Cornwallis  wird  der  wiederholt  geröstete  und  geschlämmte  Zinn- 
stein, nach  Zusatz  von  etwas  Anthracitklein,  in  Flammenöfen  mit  vertiefter 
Herdsohle  unter  öfterem  Umrühren  erhitzt  und  schliesslich  das  ausgeschmolzene 
Metall  nebst  der  Schlacke  in  Gefässe  abgelassen.  Das  unter  der  Schlacke  sich 
ansammelnde  Zinn  wird  hierauf  in  eisernen  Formen  zu  Barren  gegossen. 

Völlig  reines  Zinn  ist  nur  aus  reinem  Zinnoxyd  oder  aus  reiner  Meta- 
zinnsäure  durch  Beduction  mit  Kohle  in  mit  Kohle  ausgefütterten  Tiegeln 
zu  erhalten. 

Bas  reinste  Zinn  des  Handels  ist  das  ostindische  Zinn  (Banca-, 
Malacca-,  Bilitonzinn),  welches  nur  Spuren  von  Terunreinigungen  ent- 
hält. Diesem  reiht  sich  dann  das  englisclie  Komzinn  (grain^tin)  mit 
Vio  I^oc.  fremden  Beimengungen  an.  Weniger  rein  ist  englisches 
Blockzinn  und  namentlich  das  böhmische  und  sächsische  Zinn. 

Eigenschaften.  Das  Zinn  ist  ein  silberweisses,  stark  glänzendes, 
weiches,  dehnbares  Metall,  welches  sich  zu  dünnen  Blättern  —  Zinn- 
folie, Stanniol  —  walzen  und  ausschlagen  lässt.  Es  schmilzt  bei 
23 1,70  und  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  7,29  (Wasser  =  1).  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ozydirt  sich  das  Zinn  an  der  Luft  nicht, 
oberflächlich  dagegen  beim  Schmelzen,  vollständig  bei  Weissgluth.  Bei 
letzterer  Temperatur  ist  es  in  kleiner  Menge  destillirbar;  bei  Luftzutritt 
verbrennt  es  hierbei  mit  blendend  weissem  Lichte  zu  Zinnoxyd:  SnO* 
(Zinnasche).  Bei  200<^  ist  das  Zinn  so  spröde,  dass  es  gepulvert  werden 
kann.  Geschmolzen  und  erkaltet,  erstarrt  das  Zinn  in  Erystallen  des 
quadratischen  Systems ;  dieselben  werden  sichtbar,  wenn  man  die  Ober- 
fläche des  Metalls  mit  Salzsäure  anätzt  —  Moirie  fnäaUique  — .  Auch 
das  Geräusch,  welches  man  beim  Biegen  einer  Zinnstange  wahr- 
nimmt —  Zinngeschrei  —  ist  nur  auf  die  innere  krystaUiniscbe  Be- 
schaflenheit  desselben  zurückzuführen. 

Heisse  Salzsäure  löst  das  Zinn  unter  Wasserstoflentwickelung  als 
Zinnchlorür:   SnCl^,    starkes,    überschüssiges  Königswasser  als   Zinn- 
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Chlorid:  SnCl^,  auf.  Goncentnrte  Salpetersäure  oxydirt  das  Metall  zu 
Metazinnsäure:  H^SnO',  ohne  es  zu  lösen.  Kalte,  verdünnte  Salpeter- 
säure dagegen  löst  das  Zinn  ohne  Ghtsentwickelung  als  salpetersanres 
Zinnoxydnl:  Sn(N03)^,  unter  gleichzeitiger  Bildung  yon  salpetersaurem 
Ammonium.  Ton  concentrirter  Schwefelsäure  wird  das  Zinn  unter 
Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  als  schwefelsaures  Zinn- 
oxydul: SnSO^,  gelöst.  Auch  conoentrirte  Kalilauge  wirkt  beim  Er- 
wärmen unter  Wasserstoffentwickelung  und  Bildung  yon  zinnsaurem 
Kalium:  K^SnO^  lösend  auf  das  Metall  ein. 

Eine  eigenthümliche  Veränderung  erleidet  das  Zinn,  besonders  das 
gegossene,  wenn  es  einer  sehr  niedrigen  Temperatur  ( — 40 ^C.)  aus- 
gesetzt, oder  sehr  lange  Zeit  ruhig  aufbewahrt  wird.  Es  zerfällt  dann 
in  ein  graues,  kömig-krystallinisches  Pulver  vom  specißschen  Gew.  6,8. 
Durch  Schmelzen  kann  letzteres  wieder  in  gewöhnliches  Zinn  ver- 
wandelt werden. 

Erkennung.  Behufs  näherer  Charakterisirung  führt  man  das 
Zinn  am  geeignetsten  in  Zinnchlorür:  SnCl^,  über,  indem  man  das 
Metall  in  erwärmter  Salzsäure  löst.  Verbindungen  des  Zinns  sind 
zunächst  durch  Schmelzen  im  Porcellantiegel  mit  überschüssigem  Cyan- 
kalium  in  das  Metall  überzuführen. 

Schwefelwasserstoff  fällt  aus  ZinnchlorürlÖsung  schwarzbraunes 
Zinnsulfür:  SnS,  unlöslich  in  farblosem  Schwefelammonium,  löslich  in 
gelbem  (Zweifach-)  Schwefelammonium  als  Zinnsulfld-Schwefelammonium : 
[SnS2  +  (NH*)aS]  oder  Ammoniumsulfostannat:  (NH^^SuSS: 

SnS  +  (NH*)"S"  =  [SnS«  +  (NH*)«S]. 

Säuren  Wien  aus  dieser  Lösung  gelbes  Zinnsulfid:  SnS^: 

[SnS«  +  (NHT8]  +  2H01  =  SnS«  +  2NH*C1  -f-  H«S. 

Kocht  man  eine  salzsäurehaltige  Lösung  von  Zinnchlorür  mit  etwas 
Salpetersäure  oder  mit  etwas  Kaliumchlorat  und  behandelt  sie  dann  mit 
Schwefelwasserstoff^  so  entsteht  ein  gelber  Niederschlag  von  Zinnsulfid: 
SnS^  welcher  in  farblosem  Schwefelammonium  als  Zinnsulfid-Schwefel- 
ammonium  löslich  ist. 

Metallisches  Zink  scheidet  aus  Zinnchlorür-  oder  Zinnchlorid- 
lösungen bei  Gegenwart  von  Salzsäure  graues  metallisches  Zinn  ab, 
welches  nach  dem  Auswaschen  von  Salzsäure  wieder  gelöst  wird. 
Nimmt  man  diesen  Versuch  in  einem  Platinschälchen  vor,  so  Überzieht 
sich  dasselbe  mit  einer  grauen,  in  Salzsäure  löslichen  Metallschicht, 
während  das  Antimon  (siehe  dort)  unter  diesen  Bedingungen  einen 
schwarzen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Ueberzug  liefert. 

Aus  Quecksilberchloridlösung  scheidet  das  Zinnchlorür,  indem 
es  sich  in  Zinnchlorid  verwandelt,  weisses  Quecksilberchlorür :  Hg^Gl^ 
(Calomel),  ab,  welches  durch  überschüssiges  Zinnchlorür,  namentlich 
beim  Erwärmen,  in  graues  Quecksilbermetall  übergeführt  wird: 

SnCa«  +  2HgCl«  =  SnOl*  +  Hg«Cl« 
Hg«Cl«  -i-    SnCl«    =  SnCI*  +  2Hg. 
Schmidt,  ptiATmaceatische  Ohemie.    I.  3| 
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Aus  sehr  yerdünnter  Goldlösung  scheidet  Zinnchlorür  einen  purpur- 
rothen  bis  braunrothen  Niederschlag  von  zinnhaltigem,  fein  yertheiltem 
Gold  —  Cassius'scher  Goldpurpur  —  ab.  Bei  sehr  grosser  Verdün- 
nung tritt  nur  eine  rothe  Färbung  ein. 

Ueber  das  Verhalten  der  Zinnoiydul-  und  der  Zinnoxydverbin- 
dungen gegen  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  s.  S.  489  und  490. 

Mit  Natriumcarbonat  oder  besser  mit  Natriumcarbonat  und  Cyan- 
kalium  auf  Kohle  in  der  reducirenden  Löthrohrflamme  geglüht,  liefern 
die  Zinnyerbindungen  weisse,  ductile  Metallkömer  und  einen  weissen 
Beschlag  von  Zinnoxyd. 

Quantitative  Bestimmung.  Behufs  quantitativer  Bestimmung  wird 
das  Zinn  als  Zinnoxyd:  SnO',  zur  Wägung  gebracht.  In  letztere  Verbindung 
wird  das  Zinn  übergeführt,  indem  man  es  zunächst  aus  schwach  saurer 
Lösung  durch  Bchwefelwasserstoflf  als  Zinnsulfür:  SnS,  oder  als  Zinnsulfid  ^ 
BnS*,  fällt.  Das  Zi;msulfid  fällt  langsamer  aus,  als  das  Zinnsulfür;  es  ist 
daher,  um  eine  vollständige  Fällung  zu  erzielen,  erforderlich,  die  betreffende 
Flüssigkeit  bei  der  Behandlung  mit  H'S  auf  60  bis  70^0.  zu  erwärmen  und 
hierauf,  nach  dem  Abscheiden  des  Niederschlages,  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren, noch  so  lange  lose  bedeckt  bei  massiger  Wärme  stehen  zu  lassen, 
bis  sie  kaum  noch  nach  Schwefelwasserstoff  riecht.  Das  auf  einem  Filter 
gesammelte  Schwefelzinn  wird  mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Ammonium- 
acetat  und  etwas  freier  Essigsäure  ausgewaschen,  um  das  Hindurchgehen 
des  Niederschlages  durch  das  Filter  zu  vermeiden,  alsdann  getrocknet  und 
durch  Kosten  in  Zinnoxyd  übergeführt.  Zu  diesem  Behufe  schüttet  man  das 
Schwefelzinn  möglichst  vollständig  vom  Filter  auf  ein  Stück  Glanzpapier, 
verbrennt  alsdann  das  Filter  in  der  Platinspirale  oder  besser  auf  dem  Tiegel- 
deckel in  der  äussersten  Spitze  der  Flamme,  bringt  die  Asche  davon  in  einen 
gewogenen  Porcellantiegel,  befeuchtet  dieselbe  mit  Salpetersäure,  dampft  ein 
und  glüht  schliesslich,  um  auf  diese  Weise  das  etwa  reducirte  Zinn  wieder 
zu  oxydiren.  Hierauf  ist  das  Schwefelzinn  in  den  wieder  erkalteten  Tiegel 
zu  schütten  und  dieser  bedeckt  einige  Zeit  gelinde  zu  erhitzen,  bis  kein 
Decrepitiren  des  Schwefelzinns  mehr  stattfindet,  dann  nimmt  man  den  Deckel 
ab  und  erhitzt  gelinde,  bis  kein  Geruch  nach  Schwefligsäureanhydrid  mehr 
zu  bemerken  ist.  Schliesslich  wird  stark  geglüht.  Um  Spuren  von  gebildeter 
Schwefelsäure  zu  entfernen,  empfiehlt  es  sich,  nach  beendetem  Glühen  mehrere 
Male  ein  kleines  Stückchen  Ammoniumcarbonat  in  den  Tiegel  zu  bringen, 
dasselbe  zu  verflücbtigen  und  dann  nochmals  stark  zu  glühen.  Braunes  Zinn- 
sulfür verwandelt  sich  auf  diese  Weise  ebenfalls  in  Zinnoxyd« 

Die  aus  zinnsauren  Salzen  durch  Salzsäure  geföllte  Zinnsäure  verwandelt 
sich  bei  längerer  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  ebenfalls  in  Zinnsulfid. 
Zinn  Verbindungen ,  welche  in  Säuren  unlöslich  sind,  z.  B.  Zinnstein 
oder  geglühtes  Zinnoxyd,  werden  im  sehr  fein  gepulverten  Zustande 
durch  Schmelzen  im  Silbertiegel  mit  Kaliumhydrozyd  in  lösliches  zinnsauree 
Kalium  verwandelt,  dieses  wird  mit  Wasser  angenommen,  die  Lösung  des- 
selben mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und  alsdann  mit  Schwefelwasserstoff 
gefallt.  In  Ermangelung,  eines  Silbertiegels  schmelze  man  den  sehr  fein 
gepulverten  Zinnstein  etc.  mit  der  sechsfachen  Menge  eines  Gemisches  aas 
gleichen  Theilen  wasserfreien  Natriumcarbonats  und  Schwefel  bei  gelinder 
Bothgluth  in  einem  gut  bedeckten  Porcellantiegel.  Ist  der  überschüssige 
Schwefel  verdampft  und  der  Tiegelinhalt  vollkommen  geschmolzen,  so  lässt 
man  erkalten,  löst  die  Masse  in  Wasser,  filtrirt  nöthigenfalls  und  scheidet 
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auB  dem  y erdünnten  Filtrate  das  Zinnsulfid  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ab. 
Bas  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Zinnsulfid  werde  alsdann, 
wie  oben  angegeben,  gesammelt  und  zur  Wägung  in  SnO'  übergeführt. 

Lösungen  von  Zinnchlorid:  SnCl^,  in  Salzsäure  dürfen  nicht  durch  Ein- 
dampfen concentrirt  werden,  da  dasselbe  sich  theilweise  verflüchtigt. 

Bas  Zinn  kann  auch  aus  schwach  sauren,  stark  verdünnten  Löf^ungen 
seiher  Oxydsalze,  durch  Lösungen  von  Ammoniak  oder  besser  von  Ammo- 
niumnitrat, Natriumsulfat  oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  als  Oxyd- 
hydrat, bei  Anwendung  von  Wärme,  gefällt  werden.  Ber  Niederschlag  ist 
erst  nach  dem  vollständigen  Absetzen  zu  filtriren,  auszuwaschen  und 
schliesslich  nach  dem  Trocknen,  ähnlich  dem  Zinnsulfid,  zu  glühen. 

Bie  Berechnung  des  Zinnoxyds  auf  Zinn  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

SnO*   :    Sn  =  gef.  Menge  SnO*  :  x, 
(150,8)   (118,8) 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Zinns  muss  das  Zinn 
als  Oxydulsalz  in  Lösung  vorhanden  sein.  Zu  diesem  Zwecke  löst  man  eine 
Burchschnittsprobe  des  zu  bestimmenden  Zinnoxydulsalzes  oder  metallischen 
Zinns  (0,2  bis  0,5  g)  in  Salzsäure  (am  besten  im  Kohlensäurestrome),  fügt  zur 
Lösung  eine  concentrirte  Seignettesalzlösung  und  schliesslich  Natriumbicarbonat- 
lösung  im  Ueberschusse  zu.  Zu  der  klaren  alkalischen  Lösimg  setzt  man 
hierauf  etwas  Stärkekleister  und  titrirt  die  Mischung  mit  Zehntel-Normaljod- 
lösung bis  zur  bleibenden  BlaufUrbung.    Nach  der  Gleichung: 

8n(0H)*  +  H*0  +  J"  =  SnO(OH)«  +  2HJ 

entsprechen  127  Gewichtsthle.  Jod  59,4  Thln.  metallischen  Zinns. 

Zur  Ausmittelung  des  Zinns  bei  Gegenwart  von  organischen 
Substanzen  (in  Conserven,  Gespinnsten  etc.)  zerstöre  man  das  zerkleinerte 
Untersuchungsmaterial  in  einem  mit  Steigrohr  (s.  6.  S92)  versehenen  Kolben 
möglichst  mit  Salzsäure  und  Kaliumcbloratlösung  (vergl.  S.  392)  und  scheide 
das  Zinn  dann  aus  der  schwach  sauren,  kaum  noch  nach  Chlor  riechen- 
den, filtrirten  Flüssigkeit  als  SnS',  wie  oben  angegeben,  ab.  Ber  Niederschlag 
werde  hierauf  auf  einem  kleinen  Füter  gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet 
und  zu  metallischem  Zinn  reducirt.  Zu  letzterem  Zwecke  schütte  man  den- 
selben möglichst  vollständig  in  einen  Porcellantiegel,  verbrenne  das  Filter  in 
der  äussersten  Spitze  der  Flamme  und  schmelze  Niederschlag  und  Filterasohe 
mit  der  vier-  bis  sechsfachen  Menge  Gyankalium.  Bie  erkaltete  Schmelze 
werde  sodann  mit  Wasser  aufgeweicht,  die  ausgeschiedenen  Zinnpartikelchen 
durch  Becantiren  mit  Wasser  ausgewaschen  und  schliesslich  in  Salzsäure 
gelöst.  Letztere  Lösung  ist  dann  mit  Quecksilberchlorid,  Goldchlorid  und 
Schwefelwasserstoff  auf  Zinn  zu  prüfen  (s.  oben). 

Prüfung  des  käuflichen  Zinns.  Bie  Hauptverunreinigung  des 
käuflichen  Zinns  ist  das  Blei.  Zuweilen  finden  sich  in  demselben  noch  kleine 
Mengen  von  Kupfer,  Zink,  Eisen,  Arsen  und  Antimon  vor. 

1  bis  2  g  geraspelten)  Zinns  werden  mit  überschüssiger,  officineller 
Salpetersäure  in  einem  geräumigen  Kolben  gekocht,  die  vollkommen  weisse 
Masse  wird  in  eine  Schale  gespült,  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  möglichst 
von  Salpetersäure  befreit,  der  Bückstand  mit  heissem  Wasser  aufgeweicht,  die 
Lösung  nach  vollständigem  Absetzen  filtrirt  und  wie  folgt  untersucht: 

Blei.  Ein  Theil  dieser  Lösung  mit  einem  dreifachen  Volumen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1 : 5)  und  einem  der  Gesammtmenge  dieses  Gemisches 
gleichen  Volumen  Alkohol  versetzt,  zeigt  bei  Abwesenheit  von  Blei  keine 
Veränderung,  bei  Anwesenheit  desselben  entsteht,  je  nach  der  Menge,  eine 
weisse  Trübung  oder  eine  weisse  Fällung  von  Bleisulfat. 

31* 
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Eisen,  Zink.  Bas  FUtrat  von  dem  ausgeschiedenen  Bleisulfat,  mit 
NatriumcarbonaÜösung  bis  zur  alkalischen  Beactlon  versetzt,  gieht  bei  An- 
wesenheit von  Eisen  oder  Zink  eine  Fällung  von  Eisenhydroxyd ,  bezw. 
Zinkoarbonat. 

Ein  weiterer  Theil  der  ursprünglichen  salpetersauren  Lösung  werde  nach 
genügender  Verdünnung  durch  gelbe  Blutlaugensalzlösung  nicht  blau  gefärbt 
(Anwesenheit,  von  Eisen).  Ein  anderer  Theil  derselben  werde  mit  Ammoniak 
übersättigt,  wobei  die  Anwesenheit  des  Kupfers  sich  durch  eine  Blau- 
förbung  anzeigen  würde. 

Arsen  und  Antimon,  welche  beim  üebergiessen  des  fein  geraspeltea 
Zinns  mit  Salzsäure  als  Wasserstoffverbindungen  entweichen,  sind  nach  der 
Methode  von  Marsh  (s.  dort),  bezüglich  durch  Einleiten  des  entwickelten 
Gases  in  neutrale  Silbemitratlösung  (s.  S.  378)  zu  erkennen. 

Zur  qualitativen  Prüfung  des  Zinns  auf  Blei  kann  man  auch  zwei  bis 
drei  Tropfen  concentrirter  Salpetersäure  direct  auf  dem  zu  prüfenden  Met&U 
bei  massiger  Wärme  verdunsten  lassen  und  den  hierdurch  resultirenden 
weissen  Fleck,  nachdem  derselbe  vollkommen  von  Salpetersäure  befreit 
und  wieder  erkaltet  ist,  mit  Jodkaliumlösung  durchfeuchten.  Bei  Gegenwart 
von  Blei  förbt  sich  jener  Fleck  in  Folge  der  Bildung  von  Jodblei  gelb,  im 
anderen  Falle  tritt  keine  Färbung  ein. 

^ach  dem  Gesetze  vom  25.  Juni  1887  soll  zur  Herstellung  von  Ess-» 
Trink-  und  Kochgeschirren,  sowie  Flüssigkeitsmaassen  nur  eine, 
höchstens  10  Proc.  Blei  enthaltende  Metall-  (Zinn)-  Legirung  verwendet  werden. 
Das  zur  Verzinnung  der  Innenseite  benutzte  Zinn  soll  höchstens  1  Proo^ 
das  zur  Löthung  verwendete  Zinn  höchstens  10  Proc.  Blei  enthalten.  Auch 
die  Conservebüchsen  sollen  auf  der  Innenseite  letzteren  Bedingungen 
entsprechen.  Bierdruckvorrichtungen,  Siphons,  Metalltheile  der 
Kindersaugflaschen,  sowie  Zinnfolie  (Stanniol)  sollen  nur  1  Proc. 
Blei  enthalten. 

Zinnhaltiges  Email  oder  Glasur  soll  bei  halbstündigem  Kochen  mit 
4  proc.  Essigsäure  kein  Blei  abgeben.  Ueber  die  Verwendung  des  Zinnozjds 
und  Musivgoldes  etc.  im  Sinne  des  Gesetzes  vom  5.  Juli  1887  si  S.  383. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Bleies  im  Zinn  übeigieaae 
man  etwa  1  g  sehr  fein  geschnittenen  oder  geraspelten  Zinns  in  einem 
geräumigen,  mit  Uhrglas  bedeckten  Becherglase  tropfenweise  mit  starker 
Salpetersäure,  bis  alles  Metall  oxydirt  ist,  füge  hierauf  Anmioniakflüssigkeit 
im  starken  Ueberschusse  zu  und  sättige  die  Mischung  mit  Schwefblwaaaer- 
stoff.  Alsdann  erwärme  man  im  Wasserbade,  bis  sich  die  Metazinnsänre 
gelöst  und  das  Blei  sich  als  schwarzes  Schwefelblei  abgeschieden  hat.  Nach 
dem  Absetzen  filtrire  man  die  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  von 
dem  Schwefelblei  ab,  übergiesse  letzteres  alsdann  nochmals  mit  fHsch  bereite- 
tem Schwefelammonium,  erwärme  abermals,  lasse  hierauf  absetzen,  sammle 
das  ausgeschiedene  Schwefelblei  auf  dem  zuvor  bemts  verwendeten  Filter, 
wasche  es  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  nach,  führe  es  nach 
dem  Trocknen  in  Bleisulfat  über  (s.  Blei)  und  bringe  es  als  solches  sor 
Wägung. 

Enthält  die  zu  analysirende  Zinn-Bleilegirung  noch  andere  MeUdle 
(Kupfer,  Eisen),  welche  durch  Schwefelammonium  ebenfalls  gefällt  werden» 
so  löse  man  den  zinn freien  Schwefelammoniumniederschlag  in  heisser  ver- 
dünnter Salpetersäure  (von  etwa  10  Proc),  dampfe  diese  Lösung  etwas  ein 
und  bestimme  darin  alsdann  das  Blei  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Alkohol  alslBleisulfat  (s.  Blei). 
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Anwendung.  Das  Zinn  fand  früher  zu  pharmaceutischen 
Zwecken  im  geraspelten  Zustande  als  Stannum  raspatum  oder 
Limatura  stanni,  sowie  gepulvert  als  Stannum  pulveratutn  eine 
Verwendung.  Letzteres  wurde  bereitet,  indem  man  reines  Zinn  in 
einem  eisernen  Mörser  schmolz,  dasselbe  dann  auf  200^  erkalten  Hess 
und  es  in  diesem  spröden  Zustande  durch  Zerstossen  in  ein  feines 
Pulver  verwandelte.  In  noch  feinerer  Vertheilung  lässt  sich  dasselbe 
durch  Fällung  einer  verdünnten,  salzs&urehaltigen  Lösung  von  Zinn- 
chlorür  mittelst  eines  Zinkstabes  und  Auswaschen  des  schwammigen 
Metallpulvers  —  Zinnschwamm,  Argentine  <*—  erhalten. 

Zur  Darstellung  der  Argentine  löst  man   50  bis  70  g  Zinnehlorüt  in 

8  bis  10  Liter  Chlorzinklösung  von  etwa  10  Proc.,  stellt  in  diese  Lösung 
Streifen  von  Zinkblech  und  wischt  sohliesslich  den  ausgeschiedenen  Metall- 
schwamm sorgfältig  mit  Wasser  aus. 

ungleich  ausgedehnter  als  die  medicinische  Anwendung  ist  die 
technische  Verwendung  des  Zinns  zum  Löthen,  zur  Herstellung  von 
Oef&ssen,  zur  Fabrikation  von  Zinnfolie,  sowie  zum  Ueberziehen 
von  leicht  oxydirbaren  MetaUen,  wie  Kupfer,  Blei,  Eisen  etc.  —  Ver- 
zinnen. Auch  in  Legirüngen  mit  anderen  Metallen  findet  das  Zinn 
zahlreiche  Anwendung.  So  als  Schnellloth,  eine  Legirung  von  1  Tbl. 
Zinn  mit  Vt  bis  Vs  Tbl.  Blei;  als  unächtes  Blattsilber,  eine  Legi- 
rung von  Zinn  und  Zink;  als  Britanniametall,  eine  Legirung  von 

9  Thln.  Zinn  und  1  Tbl.  Antimon;  als  Spiegelbelag,  ein  Amalgam 
von  Zinn  mit  Quecksilber;  als  Bronze,  als  Kanonen-  und  Glockenmetall, 
Legirüngen  von  Kupfer,  Zinn  und  Zink  (s.  unter  Kupfer). 

Bas  Verzinnen  kupferner  Kessel  etc.  geschieht  in  der  Weise,  dass  man 
dieselben  erhitzt,  etwas  Balmiak  oder  salmiakhaltige  Ghlorzinklösung  (Löth- 
wasser)  und  dann  geschmolzenes  Zinn  einträgt  und  letzteres  dann  durch 
Verreiben  mit  Werg  vertheilt. 

Das  Verzinnen  auf  nassem  Wege  geschieht  meist  in  der  Weise,  dass 
man  die  zu  verzinnenden  Metalle  in  eine  Lösung  von  Zinnchlorür  und  Zinn- 
chlorid bringt,  die  mit  Weinstein,  Alaun,  Kochsalz  etc.  versetzt  ist.  Bisweilen 
müssen  die  zu  verzinnenden  Gegenst&nde  in  diesen  Bädern  noch  mit  einem 
Zinkdrahte  in  Berührung  gebracht  werden. 

Verbindungen  des  Zinns. 

Bas  Zinn  liefert  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  je  nachdem  es  als 
zwei-  oder  als  vierwerthiges  Element  auftritt.  Bie  von  dem  zweiwerthigen 
Zinn  sich  ableitenden  Verbindungen  werden  als  Zinnozydul-  oder  als 
Stannoverbindungen,  die  von  dem  vierwerthigen  Zinn  sich  ab- 
leitenden Verbindungen  als  Zinnozyd-  oder  als  Btanniverbindungen 
bezeichnet,  z.  B.: 

II  .    II  II  IV  IV  IV 

SnCl^    SnO,    SnS  SnCl*,    SnO«,    SnS* 

Stannoverbindungen  Btanniverbindungen. 

Bie  Stannoverbindungen  besitzen  starkes  Reductionsvermögen ;  in 
Folge  dessen  scheiden  sie  aus  den  Verbindungen  des  Quecksilbers,  Platins 
und  Goldes  die  Metalle,  aus  seleniger  BäurelÖsung  Selen  ab;  Eisenoxydsalze 
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werden  in  Eisenoxydulsalze  verwandelt.  SchwefelwaB8ei*8toff  erzeugt  einen 
dunkelbraunen  Niederschlag  von  Zinnsulfür:  SuS,  unlöslich  in  farblosem, 
löslich  in  gelbem  Schwefelammonium  (vergl.  S.  481).  Kalium-  und  Natrium- 
hydrozyd,  sowie  Ammoniak,  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumcarbonat 
fällen  weisses  Zinnhydrozydul :  Sn(OH)',  welches  in  einem  Ueberschusse  der 
beiden  ersten  FäUungsmittel  löslich  ist. 

Die  Stanniverbindungen  wirken  nicht  reducirend;  Schwefelwasser- 
Stoff  fällt  gelbes  Zinnsulfid:  SnS^  unlöslich  in  Ammoniumcarbonat,  löslich 
in  farblosem  und  in  gelbem  Schwefelammonium,  sowie  in  erwärmter  starker 
Salzsäure.  Kalium-  und  Natriumhydrozyd ,  sowie  Kaliumcarbonat  scheiden 
weisses  Zinnhydroxyd:  Sn(OH)^,  ab,  welches  sich  im  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  wieder  löst.  Ammoniak,  Ammonium-  und  Natriumcarbonat 
scheiden  ebenfalls  weisses  Zinnhydroxyd  ab,  dasselbe  wird  jedoch  nur  von 
letzterem  Fällungsmittel  zum  Theil,  von  den  beiden  anderen  gar  nicht  gelöst. 
Natriumsulfat  und  Ammoniumnltrat  scheid^i  in  der  Wärme  aus  nicht  zu 
sauren  Lösungen  der  Stanniverbindungen  weisses  Zinnhydroxyd  aus. 

Metallisches  Zink  scheidet  ans  den  salzsäurehaltigen  Lösungen  der 
Stanno-  und  der  Stanniverbindungen  schwammiges  Zinn  ab. 

Eine  Wasserstoffverbindung  des  Zinns  ist  bisher  nicht  bekannt.  Mit 
Chlor  liefert  dasselbe  durch  directe  Vereinigung  zwei  Verbindungen : 

SnCl':  Zinnchlorür  oder  Zinndichlorid, 
SnCl*:  Zinnchlorid  oder  Zinntetrachlorid. 

Zinnchlorür:  SnCl*  +  2H«0. 
Syn.:   Stannum  chloratum  crystaüisatum. 

Das  krystallisirte  Zinnchlorür  —  Zinnsalz  —  wird  gewonnen  durch 
Lösen  von  zerkleinertem  Zinn  —  Drehspänen  —  in  conoentrirter  Salza&ure, 
unter  Anwendung  von  Wärme.  Nach  dem  Decantiren  und  Eindampfen  der 
Lösung  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  in  Krystallen  aus: 

Sn  +  2HC1  =  SnOl«  +  2H. 

Im  Grossen  bedient  man  sich  hierzu  kupferner  Kessel,  welche  bei  einem 
Ueberschusse  von  Zinn  nicht  angegriffen  werden. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Zinnchlorür  bildet  farblose,  mono- 
kline  Prismen  von  saurer  Beaction.  Vorsichtig  auf  100^  erhitzt,  verliert  es 
sein  Krystallwasser  und  verwandelt  sich  in  eine  weisse,  krystallinische  Masse, 
welche  bei  250®  schmilzt  und  bei  606®  fast  ohne  Zersetzung  destillirt.  In 
salzsäurehaltigem  Wasser  und  in  Alkohol  ist  das  Zinnchlorür  leicht  löslich. 
Durch  viel  Wasser  wird  es  jedoch  unter  Bildung  eines  basischen  Chlorides 
zersetzt : 


SnCl*  +  H*0  =  Sn  j^'^  -f  HCl. 


Auch  beim  Aufbewahren  an  der  Luft  erleidet  das  Zinnchlorür  eine  Ver- 
änderung, indem  es  Sauerstoff  aufnimmt  und  sich  in  Zinnchlorid  und  in  ein 
in  Wasser  unlösliches  weisses  Oxychlorür  verwandelt: 

3SnCl*  +  O  =  SnOl*  +  Sn«OCl«. 

Das  Zinnchlorür  ist  ein  kräftiges  Keductionsmittel ;  dieser  Eigenschaft 
verdankt  es  seine  Anwendung  als  Reagens  auf  Quecksilber,  Arsen  etc.,  sowie 
seine  Verwendung  zum  Desoxydiren  in  der  Färberei.  Auch  als  Beizmittel 
findet  dasselbe  in  der  Cochenille-  und  Krappfärberei  ausgedehnte  Anwendung. 
Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  vereinigt 
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sich  das  Zinnchlorür  zu    gut   krystallisirenden  Doppelsalzen,   z.  B.:   SnOl' 
+  2K01  +  H«0,  ßnCl*  +  2NH*Cl  +  H«0,  ßnCl«  +  BaCl«  +  4H*0. 

-  Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Zinnchlorürs  ergiebt  sich  theil- 
weise  schon  durch  das  Aeussere:  die  vollständig  wasserhelle  Farbe  und  das 
Fehlen  jedes  milchigen  Ansehens. 

Als  weiteres  Kennzeichen  der  Beinheit  dient  die. vollständige  Löslichkeit 
in  Wasser  und  in  Alkohol ,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen .  Salzsäure ;  die  Ab- 
wesenheit schwefelsaurer  Salze  —  Prüfung  der  Salzsäuren,  wässerigen  Lösung 
mit  Ohlorbäryum  — ,  sowie  das  Fehlen  grober  Verfälschungen,  wie  Chlor- 
natrium, Natriumsulfat,  Magnesiumsulfat,  Zinksulfat  etc.  Das  Vorhandensein 
letzterer  Verunreinigungen  erkennt  man  entweder  auf  die  Weise,  dass  man 
das  Zinn  aus  der  salzsauren,  wässerigen  Lösung  durch  Schwefelwasserstoff 
ausfällt  und  das  Filtrat  dann  eindampft,  wobei  kein  oder  doch  nur  ein  ganz 
verschwindend  kleiner  Bäckstand  verbleiben  darf,  oder  dfess  man  2  g  Zinn- 
chlorür  in  einem  Becherglase  mit  10  g  absolutem  Alkohol  übergiesst  und 
einige  Tropfen  Salzsäure  zugiebt.  Nach  Verlauf  von  5  Minuten  muss  eine 
vollständig  klare  Lösung  resultiren,  vorausgesetzt,  dass  man  während  dieser 
Zeit  die  Mischung  häufig  umgerührt  hat. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Zinnchlorürlösung  bei  15^  G. 

nach  Gerlach. 


Procent 

Specifisches 

Procent 

Specifisches 

SnCl«  +  2H«0 

Gewicht 

SnCl*+2H«0 

Gewicht 

5 

1,0331 

30 

•1,2300 

10 

1,0684 

35 

1,2779 

15 

1,1050 

40 

1,3208 

20 

1,1442 

45 

1,3850 

25 

1,1855 

50 

1,4151 

Bettendorf' sches  Reagens. 
Syn.:  Solutio  Stanni  chUorätij  Pharm,  germ.,  Ed.  III. 

Dieses  empfindliche  Reagens  auf  Arsen  (vergl.  S.  196)  ist  eine 
concentnrte,  mit  Chlorwasserstoffgas  vollständig  gesättigte  Auflösung 
Von  Zinnchlorür. 

Darstellung.  5  Thle.  krystallisirten  Zinnchlorürs  werden  in  einer 
Flasche  mit  1  Thle.  offlcineller  Salzsäure  zu  einem  Brei  angeschüttelt  und 
letzterer  alsdann  mit  Chlorwasserstoffgas,  welches  durch  Leiten  durch  Schwefel- 
säure getrocknet  ist  (vergl.  S.  233),  vollständig  gesättigt.  In  dem  Maasse, 
wie  die  Sättigung  vorschreitet,  löst  sich  das  Zinnchlorür  vollständig  auf.  Es 
ist  zweckmässig,  die  Sättigung  unter  Druck  vorzunehmen.  Zu  diesem  Zwecke 
verschliesst  man  die  Flasche,  welche  den  Zinnchlorürbrei  enthält,  mit  einem 
doppelt  durchbohrten  Kautsohukstopfen,  in  dessen  eine  Oeffnung  das  in  den 
Brei  tief  eintauchende  Gaszuleitungsrohr  und  in  dessen  andere  Oeflhung  eine 
50  com  -  Pipette  derartig  eingepasst  ist,  dass  der  mit  der  Marke  versehene 
Theil  0,5  bis  1  cm  tief  eintaucht.  Diese  Pipette  ist  jedoch  erst  dann  in  den 
Brei  einzusenk^i,  wenn  das  Ohlorwasserstoffgas  vollständig  absorbirt  wird« 
Die  vollständige   Sättigung    der  Lösung    mit    Chlorwasserstoff   macht    sich 
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dadurch  bemerkbar,  dass  letzteres  aus  der  Spitze  der  Pipette  reichlich  ent- 
weicht.  Hierauf  läwt  man  die  erzielte  Lösong,  gut  TerschloeMn ,  absetzen, 
giesst  dami  dieselbe  klar  ab  und  filtrirt  die  letzten  Antheüe  durch  Asbest. 

Biese  Zinnchlor&rlösung  werde  in  kleinen,  gut  mit  Glasstopfen 
verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Das  Bettendorfsehe  Reagens  bildet  eine  fast 
farblose  oder  nur  sehr  blassgelblich  gefärbte,  lichtbrechende,  stark 
rauchende  Flüssigkeit  von  mindestens  1,90  specif.  Gew.  Die  auf 
Arsen  zu  prüfenden  Lösungen  müssen  frei  sein  yon  Salpetersäure 
und  anderen  oxydirend  wirkenden  Körpern.  Zum  Nachweis  von  Arsen 
mische  man  1  Thl.  der  zu  prüfenden  Lösung  mit  dem  zwei-  bis  drei- 
fachen Yolum  des  Reagens  und  lasse  die  Mischung  wenigstens  eine 
Stunde  lang  in  der  Kälte  oder  V^  Stunde  lang  in  der  Wärme  stehen. 
Ist  die  zu  prüfende  Lösung  schwefelsäurehaltig,  so  lasse  man  das 
Bettendorfsche  Reagens  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ein- 
wirken, da  in  der  Wärme  Schwefelwasserstoff,  bezüglich  Zinnsulfür 
gebildet  wird.  Die  Anwesenheit  von  Arsenverbindungen  macht  sich 
durch  eine  allmälig  eintretende  Braunfärbung  oder  durch  eine  Ab- 
scheidung Ton  braunen,  aus  zinnhaltigem  Arsen  bestehenden  Flocken 
bemerkbar,  z.  B.: 

As'O»  +  3SnCl«  +  6HC1  =  2Aa  +  38nCl*  +  3H«0. 

Auf  Antimonverbindungen  ist  das  Bettendorfsche  Reagens  ohne 
Einwirkung.  Für  quecksilber-,  seien-  und  tellurhaltige  Ver- 
bindungen ist  dasselbe  zum  Nachweis  von  Arsen  nicht  anwendbar,  da 
aus  denselben  Quecksilber,  Selen  und  Tellur  ausgeschieden  wird. 

Durch  das  Bettendorfsche  Reagens  lässt  sich  noch  0,1  mg 
Arsen  sicher  nachweisen. 


Zinnchlorid:  SnGl\  Spiritus  fumans  Libavii,  Diese  Verbindung  wird 
erhalten  durch  Erhitzen  von  entwässertem  Zinnchlorür  in  einem  trockenen 
Chlorstrome,  welchen  man  durch  den  Tubus  einer  mit  Vorlage  versehenen 
Retorte  in  die  in  derselben  im  Sand  bade  geschmolzene  Masse  einleitet,  und 
Bchliessliches  Bectificiren  der  überdestilürten  Flüssigkeit  über  etwas  Zinn- 
feile. Bequemer  lässt  sich  das  Zinnchlorid,  namentlich  in  kleinerer  Menge, 
durch  Destillation  eines  innigen  Gemisches  aus  1  Thle.  Zinnfeile  oderlVaThln. 
entwässerten  Zinnchlorürs  und  4  bis  5  Thin.  Quecksilberchlorid  in  einer  mit 
Vorlage  versebenen  Betorte  erhalten. 

um  das  Zinnchlorid  im  Grossen  darzustellen,  füllt  man  ein  5  bis 
6  cm  weites  und  75  bis  100  cm  langes,  unten  geschlossenes  Glasrohr  mit 
Zinngranalien  und  verschliesst  dasselbe  mit  einem  doppelt  durchbohrten 
Stopfen,  in  dessen  eine  Bohrung  ein  Büokflusskühler ,  in  dessen  andere 
Bohrung  das  bis  auf  den  Boden  reichende  Ohlorzuleitungsrohr  eingepasst  ist. 
Hierauf  giesst  man  in  das  Bohr  so  viel  fertiges  Zinnchlorid,  dass  das  Chlor- 
zuleitungsrohr  eben  darin  eintaucht,  und  leitet  dann  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  trockenes  Chlorgas  ein.  Das  Chlor  wird  unter  diesen  Bedingungen 
vollständig  absorbirt.  In  dem  Maasse,  wie  sich  die  Zinnchloridsohioht  ver- 
mehrt, ist  das  Chloreinleitungsrohr  etwas  herauszuziehen.  Der  Bückfluss- 
kühler ist  erst  dann  nöthig,  wenn  sich  der  Apparat  bereits  mit  grooen 
Mengen  Zinnchlorids  angefüllt  hat.    Das  hierdurch  gebildete  Zinnchlorid  ist 
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Bchliesfllich  in  eine  Betorte  xu  giessen  und  durch  Destillation  zu  reinigen 
(B.  Lorenz). 

Eigenschaften.  Das  Zinnchlorid  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  stark 
rauchende  Flüssigkeit  vom  specifischen  Gewichte  2,279  bei  0®  und  dem  Siede- 
punkte  114^0.  Bei  — S3^  erstarrt  dieselbe.  Mit  V,  Gewicht  Wasser  gemischt, 
erstarrt  das  Zinnchlorid  zu  einer  krystallinischen  Masse:  SnCl^  4~  öH*0  — 
Zinnbutter,  Buti/rum  atanni  — .  Ausser  diesem  Hydrate  existiren  auch 
noch  Verbindungen  mit  3,  4  und  8  MoL  H*0.  Durch  viel  Wasser  und 
gleichzeitiges  Erwärmen  tritt  eine  Zersetzung  ein,  indem  Chlorwasserstoff 
und  Zinnsfture  gebildet  werden: 

ßnCl*  +  3H«0  =  4HC1  +  H^SnO». 

Versetzt  man  100  Thle.  Zinnchlorid  mit  41,64  Thln.  Wasser  und  sättigt 
diese  Mischung  mit  trockenem  Ohlorwasserstoffgas,  so  erstarrt  die  Masse  beim 
Abkühlen  auf  0®  zu  blätterigen,  bei  19,2^0.  schmelzenden  Krystallen  von 
Zinnchlorid-Ghlorwasserstoffsäure:  H*Sn01*  -f  6H'0. 

Auch  das  Zinnchlorid  findet  in  der  Färberei  unter  den  Numen  Zinn- 
solution,  Composition,  Physik  etc.  als  Beize  Verwendung,  in  Form  von 
Flüssigkeiten,  welche  man  durch  Lösen  von  Zinn  in  Königswasser  bereitet. 
Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  ver- 
bindet sich  das  Zinnchlorid  zu  gut  krystallisirenden  Doppelsalzen,  z.  B.: 
SnCl*  +  2KC1,  SnCl*  +  2NaCl  +  6H«0,  SnCl*  +  CaOl*  +  6H«0. 

Eine  in  Octaedem  oder  Würfeln  krystallisirende  Doppelverbindung  des 
Zinnchlorids  mit  Chlorammonium:  BnCl*  -|-  2NH*C1,  ist  ebenfalls  in  der 
Färberei  unter  dem  Namen  Pinksalz  im  Gebrauch. 

Die  Verbindungen  des  Zinns  mit  Brom  und  Jod  entsprechen  denen  des 
Chlors  in  der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften.  Sie  sind  in  ähn- 
licher Weise  wie  jene  zu  bereiteD. 

Zinnbromür:  SnBr*  -|-  H*0,  durch  Lösen  von  Zinn  in  Bromwasser- 
stoffsäure  bereitet,  bildet  farblose  Nadeln.  Das  Doppelsalz:  SnBr'-f'^^H^Br 
-|-  H'O,  krystallisirt  ebenfalls  in  Nadeln.  Die  Zinnbromid-Bromwasser- 
stoffsäure:  H*SnBr*  +  8H*0,  bildet  gelbe  Nadeln  oder  Tafehi. 

Zinnbromid:  8nBr\  bei  Einwirkung  von  Brom  auf  Zinn  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  entstehend,  bildet  eiue  weisse,  perimutterglänzende,  subli- 
mirbare,  zerfliessliche  Masse,  die  bei  33^ C.  schmilzt  und  bei  201* C.  siedet. 
Das  Hydrat  SnBr^  +  4H*0  bildet  glänzende  Krystalle. 

Zinnjodür:  SnJ*,  scheidet  sich  in  gelbrothen,  nadeiförmigen  Krystallen 
aus  beim  Vermischen  von  erwärmter,  concentrirter  Zinnchlorürlösung  mit 
Jodkaliumlösung  im  geringen  Ueberschusse.  Zinnjodid:  SnJ^  entsteht  durch 
Eintragen  von  4  Thln.  Jod  zu  1  Thle.  Zinnfeile  und  6  Thln.  Schwefelkohlen- 
stoff.   Bothe  Octa^der,  welche  bei  146*  C.  schmelzen  und  bei  295*  C.  sieden. 

Sauerstoff-  und  Saaerstoff-Wasserstoffverbindungen 

des  Zinns. 

Zinnozydul,  Zinnmonoxyd:  SnO,  wird  als  braunschwarzes  Pulver 
durch  Erhitzen  von  Zinnozydulhydrat :  Sn(OH)',  im  Kohlensäurestrome,  oder 
als  schwarze,  krystallinische  Masse  durch  Kochen  des  Zinnoxydulhydrats  mit 
wenig  verdünnter  Kalilauge  erhalten.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  zu 
Zinnoxyd:  SnO*. 

Zinnhydroxydul,  Zinnmonoxydhydrat:  8n(0H)',  entsteht  als 
weisser,  in  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  löslicher  Niederschlag  bei  der 
Fällung  von  Zinnchlorürlösung  mit  Natriumcarbonatlösung. 


490  Zinnoxyd.    Zinnsäuren. 

Bas  Zinnoxydul  bat  scliwaoli  basische  Eigenschaften ;  es  liefert  in  Folge 
dessen  mit  Säuren  einige  wenig  beständige  Salze,  z.  B.  schwef^saures  Zinn: 
SnSO*,  phosphorsaures  Zinn:  Sn'(PO*)*,  salpetersaures  Zinn:  Sn(NO*)*. 

Stannosulfat:  SnSO^  Nadelfönnige,  leicht  lösliche  Kry stalle,  durch 
Lösen  von  überschüssigem  Zinn  in  concentrirter  Schwefelsäure  darstellbar. 
Bancroft's  Beizmittel  ist  eine  mit  Schwefelsäure  versetzte  Auflösung  von 
Zinnchlorür.  Stannophosphat:  Sn°(FO^)*,  weisser,  in  Wasser  nnlösücher 
Niederschlag,  darzustellen  durch  Fällen  einer  concentrirten ,  mit  Essigsaure 
angesäuerten  Lösung  von  Natriumphosphat  mit  neutraler  Zinnchlorärlösung. 
Stannonitrat:  Sn(NO")*,  durch  Lösen  von  Zinnhydroxydul  oder  von  Zinn 
in  kalter,  sehr  verdünnter  Salpetersäure  zu  erhalten.  Die  Ijöaung, 
welche  bei  — 20^  G.  Krystalle  abscheidet,  zersetzt  sich  leicht,  namentlich  beim 
Erwärmen,  unter  Abscheidung  von  Metazinnsäure :  H*SnO'. 

Zinnoxyd,  Zinndioxyd:   SnO*. 
Syn.:  Stanmtm  oocycUxtum,  Oinis  atanni,  Oinis  Jovis,  Zinnasche. 

Das  Zinnoxyd  kommt  in  der  Natur  in  derben  oder  kugeligen  Massen 
oder  in  braunen,  glänzenden,  quadratischen  Krystallen  als  Zinnstein  vor. 
Künstlich  wird  es  als  ein  weisses,  amorphes  Pulver  durch  Glühen  der  Zinn- 
hydroxyde (Zinnsäuren)  oder  durch  Erhitzen  von  Zinn  an  der  Luft  erhalten. 
Das  künstlich  bereitete,  amorphe  Zinnoxyd  lässt  sich  durch  Glühen  in  einem 
Salzsäurestrome  oder  durch  Schmelzen  mit  Borax  auch  in  quadratische  Kry- 
stalle überführen.  Von  Säuren  wird  das  Zinnoxyd  nicht  angegriffen,  ebenso 
wenig  durch  schmelzendes  saures  Ealiumsulfat.  Durch  schmelzendes  Natrium- 
hydroxyd wird  das  Zinnoxyd  in  zinnsaures  Natrium:  Na' SnO',  durch 
Schmelzen  mit  Soda  und  Schwefel  in  sulfozinnsaures  Natrium:  Na'SnS', 
•  verwandelt  (vergl.  S.  482).  Durch  mehrstündiges  Glühen  im  Wassersloff- 
strome  wird  der  sehr  fein  gepulverte  Zinnstein  zu  Zinn  reducirt.  Das  Zinn- 
oxyd findet  als  Polirmittel  Anwendung. 

Zinnhydroxyd,  Zinnoxydhydrat,  Zinnsäure. 

Das  Zinnoxydhydrat  oder  die  Zinnsäure  ist  in  zwei  verschiedenen 
Modificationen  bekannt,  welche  man  als  Alphazinnsäure  und  als  Meta- 
zinnsäure bezeichnet. 

Ortho-  oder  Alphazinnsäure  wird  als  ein  weisser,  voluminöser,  Lack- 
muspapier röthender  Niederschlag  erhalten  durch  Zusatz  von  Ammoniak*  oder 
Natriumcarbonatlösung  zu  einer  Lösung  von  Zinnchlorid  in  Wasser.  Dieser 
Niederschlag  scheint  lufttrocken  die  Zusammensetzung  H^SnO^  =  Sn(OH)\ 
über  Schwefelsäure  getrocknet  die  Zusammensetzung  H'SnO'  =  SnO  (OH)* 
zu  haben.  Li  Salzsäure,  Salpetersäure  und  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie 
in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  ist  die  Alphazinnsäure  leicht  löslich. 
Beim  längeren  Verweilen  unter  Wasser,  beim  Kochen,  sowie  beim  Trocknen 
geht  sie  in  die  in  Säuren  unlösliche  Metazinnsäure  über.  Ln  wasserlös- 
lichen, colloidalen  Zustande  resultirt  die  Alphazinnsäure,  wenn  eine  ver- 
dünnte, mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  von  zinnsaurem  Natrium:  Na* SnO*, 
der  Dialyse  unterworfen  wird. 

Metazinnsäure  bildet  sich  als  ein  weisses  Pulver  bei  der  Behandlung 
von  Zinn  mit  massig  concentrirter  Salpetersäure.  Derselben  kommt  luft- 
trocken die  Formel  H^SnO^  =  Sn(OH)^,  nach  dem  Trocknen  im  Yacuum 
die  Zusammensetzung  H*SnO*  =  SnO  (OH)*,  vielleicht  auch  [H*SnO*]*  zu. 
In  Wasser,  in  Salpetersäure,  in  Salzsäure,  in  verdünnter  Schwefelsäure,  ebenso 
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in  überschüBsiger  Natronlaug^e  ist  die  Metazinnsäare  unlöslich,  jedoch  wird 
sie  von  starker  Salzsäure  in  ein  Hydrochlorid  verwandelt,  welches  in  Salz- 
säure unlöslich  ist,  sich  aber  nach  dem  Auswaschen  in  reinem  Wasser  löst. 
Ebenso  entsteht  bei  der  Behandlung  der  frisch  bereiteten  Metazinnsäure 
mit  Natronlauge  eine  in  reinem  Wasser  lösliche,  in  Natronlauge  unlösliche 
Verbindung. 

Geglüht,  liefern  beide  Zinnsäuren  Ziimoxyd:  SnO*. 

Die  Kenntniss  der  beiden  Zionsäuren  ist  vorläufig  noch  eine  sehr  lücken- 
hafte. Die  Verschiedenheiten,  welche  sie  in  ihren  Eigenschaften  zeigen,  sind 
anscheinend  nicht  auf  ihren  verschiedenen  Wassergehalt,  vielleicht  aber  auf 
ihre  Verschiedenheit  in  der  Moleculargrösse  zurückzuführen. 

Die  Zinnoxydhydrate  haben  die  Eigenschaften  schwacher  Säuren;  das 
Alphazinnoxydhydrat  zeigt  jedoch  auch  schwach  basische  Eigenschaften,  in 
Folge  dessen  liefert  es  auch  leicht  zersetzbare  Verbindungen  mit  Säuren  — 
Stanni salze  oder  Zinnoxydsalze  — .  Die  letzteren  Verbindungen  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  der  betreffenden  Säuren  auf  Alphazinnsäure. 
Stanniphosphat  und  Stanniarsenat  wird  auch  gebildet,  wenn  eine 
salpetersäurehaltige  Lösung  von  Phosphorsäure  oder  Arsensäure  mit  metalli- 
schem Zinn  im  Ueberschusse  erwärmt  wird. 

Die  Zinnsäuresalze  oder  Stannate  sind  bis  auf  die  Alkalisalze  in 
Wasser  unlöslich.  Letztere  entstehen  beim  Zusammenschmelzen  von  Meta- 
zinnsäure oder  von  Zinnoxyd  mit  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd.  Die  in 
Wasser  unlöslichen  Stannate  der  alkalischen  Erdmetalle  und  der  Schwer- 
metalle werden  durch  Wechselwirkung  der  Alkalistannate  und  der  ent- 
sprechenden Salze  dargestellt. 

Das  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  hexagonalen  Prismen 
krystallisirende  Natriumstannat:  Na'SnO"  -f-  3H^0,  findet  als  Präparir- 
salz  in  der  Kattundruckerei  Anwendung.  Das  Kaliumstannat  hat  die 
entsprechende  Zusammensetzung:  K'SnO'4~S^O;  es  bildet  farblose,  mono- 
kline  Krystalle. 

Schwefelyerbindungen  des  Zinns. 

Zinnsulfür:  SnS,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  Zinn  und 
Schwefel  als  eine  bleigraue,  krystalliniscbe  Masse,  oder  durch  Fällung  einer 
Zinnoxydulsalzlösung  mit  Schwefelwasserstoff  als  ein  braunschwarzer,  amorpher 
Niederschlag  erhalten.  Wird  dieses  amorphe  Zinnsulfür  in  geschmolzenes 
Zinnchlorür  eingetragen  und  die  Masse  nach  dem  Erkalten  mit  verdünnter 
Salzsäure  ausgezogen,  so  erhält  man  das  Zinnsulfür  in  bleigrauen  Krystail- 
blättchen.  In  concentrirter  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von 
Schwefelwasserstoff.  In  frisch  bereitetem,  farblosem  Schwefelammonium  ist 
das  Zinnsulfür  unlöslich  —  Unterschied  vom  Zinnsulfid  — ,  dagegen  darin  lös. 
lieh  auf  Zusatz  von  Schwefel  oder  von  gelbem  Schwefelammonium.  Hierdurch 
wird  das  Zinnsulfür  zunächst  in  Zinnsulfid:  SnS',  verwandelt,  welches  sich 
dann  als  Zinnsulfid-Schwefelammonium,  Ammoniumsulfostannat: 
(NH*)«8nS«,  auflöst. 

Zinnsulfid:  SnS'.  Das  Zweifach-Schwefelzinn  entsteht  als  ein  gelber, 
amorpher  Niederschlag  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  Zinnchlorid.  Auf  trockenem  Wege  wird  das  Zinnsulfid  in  stark  glänzen« 
den,  goldgelben  Schuppen  —  Musivgold  —  erhalten,  wenn  man  Zinn- 
amalgam, bereitet  aus  4  Thln.  Zinn  und  2  Thln.  Quecksilber,  mit  2^/^  Thln. 
Schwefel  und  2  Thln.  Salmiak  mischt,  und  das  Ganze  vorsichtig  erhitzt. 
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Bei  starker  Olübhitze  wird  das  Zinnsalfid  in  ZinnsulfÜr  und  Schwefel 
zerlegt.  Ton  Schwefelammoniain  and  anderen  Hydrostüflden  wird  das  Zinn* 
Sulfid  leicht  unter  Bildung  von  Sulfostannaten  gelöst,  aus  deren  Lösungen 
es  durch  S&uren  unverändert  wieder  abgeschieden  wird.  Kali-  und  Katron- 
lauge lösen  das  Zinnsulfld  unter  Bildung  von  Alkalisulfostannat  und  Alkali- 
stannat.  Salzsäure  löst  nur  das  geföllte  Zinnsulfid  zu  Zinnchlorid  auf,  anter 
Eotwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  greift  dagegen  das  krystallisirte 
Zinnsulfid  nicbt  an.  Ebensowenig  wird  letzteres  von  Salpetersäure  ver- 
ändert, während  die  amorphe  Verbindung  leicht  dadurch  in  Metazinnaftui« 
umgewandelt  wird. 

Phosphorzinn:  Sn*P*,  entsteht  als  silberweisse ,  spröde  Metallmaaae 
beim  Erhitzen  von  fein  vertheiltem  Zinn  im  Phosphordampfe.  Salpetersäure 
greift  dasselbe  nicht  an,  Salzsäure  löst  es  leicht  auf.  Ein  ductiles  Phosphor^ 
zlnn  entsteht  beim  Aufwerfen  von  Phosphor  auf  geschmolzenes  Zinn  oder 
beim  Zusammenschmelzen  von  Zinn,  Metaphosphorsänre  und  Kohle.  Das 
Phosphorzinn  dient  zur  Darstellung  von  Phosphorbronze. 
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Atomgewicht:  48;   vierwerthig. 

Bas  Titan  wurde  im  Jahre  1791  von  W.  Gregor,  einem  englischen 
Geistlichen,  im  Titaneisen  entdeckt  und  bald  darauf  von  Klaproth  (1794) 
im  Butil  nachgewiesen.  Das  Titan  gehört  zu  den  seltenen  Metallen.  £s 
findet  sich  nicht  gediegen,  sondern  nur  in  Verbindung  mit  anderen  Elementen. 
Die  wichtigeren  Titanmineralien  sind:  Butil,  Brookit  und  Anatas,  welche 
aus  Titansäureanhydrid  bestehen;  Titaneisen,  welches,  je  nachdem  es 
krystallisirt,  in  Körnern  oder  als  Sand  vorkonunt,  aus  titansaurem  Eisen- 
ozydul:  FeTiO',  mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen  von  Eisenoxyd 
besteht;  Titanit  oder  Sphen:  CaSiO*  +  TiO*;  Perowsktt:  CaTiO'  etc. 
Die,  in  Folge  eines  geringen  Titangehaltes  der  Eisenerze,  sich  häufig  in  den 
Hohöfen  findenden  kupferrothen  Würfel,  welche  man  ftüher  für  reines  Titan 
hielt,  bestehen  aus  Cyanstickstofftitan :  Ti^N^G.  Das  Titanmetall  ist  ein 
graues,  in  verdünnter  Salzsäure  und  in  Schwefelsäure  lösliches  Pulver,  welches, 
an  der  Luft  erhitzt,  zu  Titansäureanhydrid  verbrennt. 

Titantetrachlorid:  TiCl^  Farblose,  an  der  Luft  rauchende  Pldssig- 
keit  vom  specif.  Gew.  1,76  bei  0®  und  vom  Siedepunkte  186*,  darstellbar  durch 
Glühen  eines  Gemisches  von  Butil  und  Kohle  im  Ghlorstrome.  Ein  Titan- 
hexachlorid:  Ti'Cl',  wird  in  Gestalt  glänzender,  violetter  Schuppen 
erhalten  durch  schwaches  Glühen  eines  Gemenges  von  TiCl'*- Dampf  und 
Wasserstoff;  bei  stärkerem  Glühen  zerfällt  das  Titanhexachlorid  in  schwarzes, 
sehr  schwer  flüchtiges,  hygroskopisches  Titandichlorid:  TiOl*,  und  Titan- 
tetrachlorid. *' 

Titansäureanhydrid:  TiO',  findet  sich  in  der  Katur  in  trimorpher 
Gestalt,  als  Butil  und  Anatas  (in  Formen  des  quadratischen  Systems),  sowie 
als  Brookit  (rhombisch).  Künstlich,  durch  Glühen  der  Titansäure  bereitet, 
ist  dasselbe  ein  weisses,  unschmelzbares  Pulver,  welches  bei  anhaltendem 
Glühen  dichter  wird,  sich  zunächst  gelb  und  schliesslich  braun  färbt,  und 
hierdurch  in  die  Form  des  Butils  übergeht.  Auch  in  der  Form  des  Anatas 
und  Brookits  lässt  sich  das  Titansäureanhydrid  künstlich  darstellen.  In  Säuren 
ist  das  Titansäureanhydrid  nahezu  unlöslich.  Im  Wasserstoffstrome  geglüht, 
geht  das  Titansäureanhydrid  in  schwarzes  Titansesquiofzyd:  T1*0*,  über. 
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Orthotitansäure:  H^TiO^  =  Ti(OH)^,  entsteht  als  weisses  Pulver 
durch  Fällung  der  salzsauren  Lösung  einer  Titansäureverbindung  mit  Ammo- 
niak. Beim  Trocknen  geht  dieselbe  in  Meta titansäure:  H'TiO^  über.  In 
der  Siedehitze  scheidet  sich  die  Titansäure  aus  nicht  zu  sauren  Lösungen, 
namentlich  den  schwefelsauren,  als  in  Säuren  unlösliche  —  concentrirte 
Schwefelsäure  ausgenommen  —  Polytitansäure:  [zH'TiO**  —  yH*0],  ab. 
Metallisches  Zink  oder  Zinn  (Stanniol)  scheidet  aus  der  salzsauren  Lösung 
der  Titansäure  Titansesquioxyd  ab,  welches  zunächst  mit  violetter  Farbe 
gelöst  bleibt,  allmälig  aber  sich  als  violettes  Pulver  absetzt.  Schwefelwasser- 
stoff fäUt  die  Lösungen  nicht;  Schwefelammonium  scheidet  weisse  Titansäure 
ab.  Beine  Titansäure  färbt  die  erkaltete  Phosphorsalzperle,  nach  anhaltendem 
Erhitzen  in  der  reducirenden  Löthrohrflamme,  violett.  Ein  Zusatz  von  etwas 
Zinn  beschleunigt  die  Färbung.  Dieselbe  verschwindet  wieder  in  d»  Ozyda- 
tionsfLamme.  Eisenhaltige  Titansäure  färbt  die  Phosphorsalzperle  in  der 
reducirenden  I^öthrohrflamme  blutroth.  Wasserstoffsuperoxyd  ruft  in  salz- 
saurer oder  schwefelsaurer  Lösung  der  Titansäure  eine  intensiv  gelbe  bis 
tief  orangerothe  Färbung  hervor. 

Unlösliche  Titanverbindungen  werden  durch  längeres  Schmelzen  mit 
saurem  Kaliumsulfat  (1:6)  aufgeschlossen.  Durch  Behandeln  der  erkalteten 
Schmelze  mit  viel  kaltem  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Schwefelsäure  zugesetzt 
sind,  geht  die  Titansäure  in  Lösung;  bei  längerem  Kochen  scheidet  sich  als- 
dann aus  letzterer  unlösliche  Polytitansäure  ab. 

Die  Titansäure  trägt  sowohl  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  als 
auch  den  einer  schwachen  Base;  sie  verbindet  sich  daher  sowohl  mit  Basen, 
als  auch  mit  Säuren  zu  Salzen. 

Zirkonium,  Zr. 

Atomgewicht:  90,4;   vierwerthig. 

Das  Zirkoniom  wurde  im  Jahre  1824  von  Berzelius  entdeckt.  Das 
Zirkonium  findet  sieh  in  der  Natur  nur  sehr  selten  und  zwar  fast  immer  als 
Silicat,  so  z.B.  in  dem  Zirkon:  ZrSiO^(Hyacinth)  und  in  einigen  anderen 
Mineralien.  Das  Metall  ist  im  amorphen  Zustande  ein  schwarzes,  beim 
Erhitzen  an  der  Luft  zu  Oxyd  verbrennendes  Pulver.  KrystaUisirt,  bildet  es 
spröde,  dem  Antimon  ähnliehe,  glänzende  Blätter  vom  specif.  Gew.  4,15. 
Von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  wird  das  Metall  nur  schwierig 
angegriffen,  leichter  von  Königswasser  oder  Flusssäure.  Die  Verbindungen  des 
Zirkons  gleichen  denen  des  Zinns  und  Titans  in  der  Zusammensetzung  und  in 
den  Eigenschaften.  Das  Zirkonsäurehydrat  ist  in  einem  Ueberschusse  von 
Axnmoninmcarbonat,  selbst  bei  Gegenwart  von  Schwefelammonium,  löslich. 

Thorium,  Th. 

Atomgewicht:  232;   vierwerthig. 

Das  Thoriummetall  ist  von  Berzelius  im  Jahre  1845  entdeckt  worden. 
Das  Thorium  findet  sich  nur  selten  in  der  Natur.  Hauptsächlich  kommt  es 
als  Silicat  im  Thorit  und  Orangit  vor;  femer  findet  es  sich  als  Phosphat 
in  Begleitung  von  Cer  und  Lanthan  im  Monazit;  in  Verbindung  mit  Niob- 
säure  und  Titansäure,  sowie  verschiedenen  anderen  Körpern  im  Pyrochlor. 
Das  Metall  ist  ein  dunkelgraues,  schweres,  unschmelzbares,  an  der  Luft  mit 
starkem  Glänze  verbrennendes  Pulver,  welches  leicht  von  Königswasser, 
schwieriger  von  Salzsäure  und  concentrirter  Schwefelsäure  gelöst  wird.  Sal- 
petersäure und  Aetzalkalien  sind  ohne  Einwirkung  auf  das  Thorium. 
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Die  YerbinduDgen  des  Thors  entsprechen  denen  des  Zinns  und  des 
Titans.  Die  Thorerde  wird  ans  verdünnter,  salzsaurer  Lösung  durch  Oxal- 
säure als  Oxalsäure  Thorerde  gefällt,  welche  selbst  in  Salzsäure  von  10  Proc. 
unlöslich  ist. 

Von  den  Salzen  des  Thors  hat  in  der  Neuzeit  das  Thornitrat: 
Th(NO')*,  zur  Hei-stellung  der  „Glühstrümpfe"  für  das  Gasglühlicht  eine 
ausgedehnte  Verwendung  gefunden.  Dieses,  namentlich  aus  Monazit,  welcher 
sich  in  grossen  Lagern  in  Brasilien  und  besonders  in  Nord  -  Carolina  findet, 
dargestellte  Salz  krystallisirt  je  nach  der  Temperatur  mit  12,  bezw.  6  MoL 
H*0,  in  sehr  leicht  löslichen,  farblosen  Tafeln  oder  OctaSdem,.  die  dem  qua- 
dratischen System  angehören. 

Die  als  nEdelerden"  zusammengefassten  Oxyde  des  Thoriums,  Zir- 
kons,  Gers,  Lanthans,  Didyms,  Yttriums,  Erbiums,  Niobs  etc. 
zeigen  die  Eigenthümlichkeit ,  die  ihnen  zugeführte  Wärme  zum  bei  weitem 
grössten  Theile  in  Licht  umzusetzen  und  dabei  eine  sehr  lange  Gluth  unver- 
ändert und  unbeschadet  dieser  Eigenschaft  auszuhalten.  Der  Zustand  des 
Weissglühens  stellt  sich  bei  diesen  Edelerden  schon  bei  Temperaturen  ein, 
die  weit  unter  1500^0.,  der  gewöhnlichen  Weissgluthtemperatur,  liegen.  Die 
Farbe  und  die  Intensität  des  mit  Hülfe  dieser  Edelerden  erzielten  Lichtes  ist 
je  nach  der  Natur  und  dem  Mischungsverhältnisse  derselben  eine  verschiedene. 
Thorerde  liefert  nach  Mc.  Kean  ein  bläulich- weisses  Licht,  dessen  Litensität 
=  27,14  Normal-Parafflnkerzen  =  31,56  Hefner-Licht  ist;  Lanthanerde 
giebt  weisses  Licht  von  28,32  H.-L.,  Yttererde  gelblich -weisses  Licht  von 
22,95  H.-L.,  Zirkonerde  weisses  Licht  von  15,36  H.-L.,  Gererde  röthliches 
Licht  von  5,02  H.-L.  (H.-L.  =  Hefner -Licht;  ein  H.-L.  =  0,81  deutsche 
Normal  -  Paraffinkerzen). 

Das  Gasglühlicht  hat  durch  die  Mitverwendung  der  Thorerde  zur  Her- 
stellung der  Glühkörper  eine  wesentliche  Verbesserung  erfahren,  indem  hier- 
durch der  grüne  Farbenton,  welchen  das  Auer'sche  Glühlicht  anfanglich 
zeigte,  nahezu  vollständig  beseitigt  ist.  Die  Herstellung  der  Gluhkör}>er  — 
Glühstrümpfe  —  geschieht  in  der  Weise,  dass  ein  strumpfartiges,  fein- 
maschiges Baumwollengewebe  zunächst  mit  einer  SOprocentigen  wässerigen 
Lösung  der  Nitrate  der  Edelerden,  bezw.  des  etwa  1  Proc.  Oemitrat  ent- 
haltenden Thoriumnitrats,  die  mit  Ammoniumnitrat  versetzt  ist,  imprägnirt, 
das  Gewebe  alsdann  getrocknet  und  schliesslich  vorsichtig  geglüht  wird, 
wodurch  die  Erden  (circa  0,5  g)  in  der  Form  des  ursprünglichen  Gewebes  auf 
einer  Oberfläche  von  25  qcm  zurückbleiben. 

Wie  in  Vorstehendem  erörtert  ist,  besitzt  das  Hydroxyd  des  Zinns  sowohl 
den  Gharakter  einer  schwachen  Base,  als  auch  den  einer  schwachen  Säure. 
Dasselbe  gilt  für  das  Titanhydroxyd  und  auch  für  das  Zirkonhydrozyd,  dagegen 
zeigt  das  Thorbydroxyd  nicht  mehr  die  Eigenschaften  einer  schwachen  Säure, 
sondern  nur  die  einer  schwachen  Base. 

Oermanium,  Oe. 

Atomgewicht:  72,32;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Germanium  ist  von  Gl.  Winkler  in  Freiberg  im  Jahre  1886  im 
Argyrodit,  einem  auf  der  Grube  Himmelsfürst  bei  Freiberg  vorkommenden 
Silberminerale:  3Ag'S  -f-  GeS',  entdeckt  worden.  Dem  Argyrodit  steht  der 
in  Bolivia  vorkommende  Oonfieldit:  4Ag'S  -|--  GeS',  nahe.  Li  geringer 
Menge  kommt  dasselbe  auch  im  Euxenit  und  im  Samarskit  vor.  Das 
Germaniuin  ist  identisch  mit  dem  hypothetischen  Ekasilicium,   welches 
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bereits  1871  von  Mendel ejeff  durch  das  periodische  Gesetz  prognosticirt 
wurde. 

In  seinen  Eigenschaften  stellt  sich  das  Germanium  den  Elementen 
der  Zinngruppe  zur  Seite,  obschon  es  in  mancher  Beziehung  auch  an  das 
Antimon  erinnert. 

Zur  Darstellung  des  Germaniums  wird  der  fein  gepulverte  Argyrodit, 
welcher  etwa  7  Proc.  dieses  neuen  Elementes  enthält,  mit  Natriumcarbonat 
und  Schwefel  geschmolzen  und  die  erkaltete  Schmelze  mit  Wasser  ausgekocht. 
Aus  der  filtrirten  Lösung  werden  alsdann  Arsen  und  Antimon  durch  An- 
säuern mit  verdünnter  Schwefelsäure  als  Sulfide  abgeschieden,  das  Filtrat 
hierauf  mit  Salzsäure  im  üeberschusse  versetzt  und  die  Mischung  mit 
Schwefelwasserstoff  gesättigt.  Hierdurch  wird  das  Germanium  als  weisses 
Sulfid:  GeS',  gefällt.  Das  sorgfältig  ausgewaschene  und  alsdann  getrocknete 
Sulfid  wird  hierauf  in  kleinen  Mengen  geröstet,  dann  mit  concentrirter  Sal- 
petersäure vollständig  oxydirt,  das  so  erhaltene  Oxyd:  GeO',  stark  geglüht 
und  endlich  bei  Bothgluth  im  Wasserstoffstrome  reducirt.  Das  auf  diese 
Weise  gewonnene  dunkelgraue  Metallpulver  kann  im  HempeTschen  Glüh- 
ofen leicht  zum  Begulus  zusammengeschmolzen  werden. 

Das  Germanium  ist  ein  sprödes,  grauweisses,  stark  glänzendes  Metall, 
welches  unter  starker  Volumvermehrung  in  Octaedei'n  krystallisirt.  Sein 
speoifisches  Gewicht  beträgt  bei  20,4°  5,469.  Es  schmilzt  gegen  900°  und 
verflüchtigt  sich  sehr  merklich  schon  bei  etwas  höherer  Temperatur.  Auf 
Kohle  erhitzt,  schmilzt  es  zu  einer  glänzenden  Kugel,  die  ähnlich  wie  das 
Antimon  weissen  Bauch  ausstösst  und  weissen  Beschlag  erzeugt.  Salzsäure 
löst  das  Germanium  nicht,  wohl  aber  Königswasser.  Concentrirte  Salpeter- 
säure oxydirt  es  zu  weissem  Germaniumoxyd:  GeO*;  concentrirte  Schwefel- 
säure bildet  ein  lösliches  Sulfat.    Concentrirte  Kalilauge  ist  ohne  Einwirkung. 

Viele  Germanium  Verbindungen  sind  durch  Löslichkeit,  manche  durch 
Plüchtigkeit  ausgezeichnet.  Der  Flamme  ertheilen  sie  keine  Färbung,  noch 
verrathen  sie  sich  durch  eine  Spectralreactlon.  Zink  scheidet  das  Germanium 
aus  seinen  Lösungen  langsam  als  braunen  Schlamm  ab.  Scharfe  Beactionen 
auf  Germanium  sind  bisher  nicht  bekannt.  Das  charakteristischste  Verhalten 
ist  die  Bildung  des  weissen  Sulfids,  GeS',  bei  Zusatz  von  etwas  Schwefel- 
ammonium zu  einer  alkalischen  Germaniumlösung  und  darauf  folgendem 
reichlichem  Salzsäurezusatz.  Schwefelwasserstoff  fällt  Germanium  nur  bei 
Gegenwart  von  viel  freier  Säure  als  weisses  Sulfid.  Neutrale  oder  schwach 
saure  Germaniumoxydlösungen  werden  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  gefällt, 
ebenso  wenig  durch  Schwefelammonium. 

Germaniumchlornr:  GeCl',  durch  Erhitzen  von  pul  verförmigem 
HetaU  im  Chlorwasserstoffgase  erhalten,  bildet  eine  farblose,  stark  rauchende 
Flüssigkeit,  die  bei  72° C.  siedet.  Germaniumchlorid:  GeCl\  durch  directe 
Vereinigung  von  Germanium  und  Chlor  gebildet ,  ist  eine  farblose ,  stark 
rauchende,  bei  86°  siedende  Flüssigkeit  von  1,887  specif.  Gew.  Germanium- 
jodid:  GeJ\  ist  ein  orangefarbenes  Pulver. 

Germaniumoxyddl:  GeO,  ist  ein  grauschwarzes  Pulver;  Germa- 
niumhydroxydul: Ge(OH)',  ein  gelber  Körper.  Die  Lösung  derselben  in 
Salzsäure  wirkt  stark  reducirend.  Germaniumoxyd:  GeO',  entsteht  beim 
Verbrennen  des  Metalls  im  Sauerstoff,  beim  Bösten  des  Sulfids,  sowie  durch 
Oxydation  mit  Salpetersäure.  Es  bildet  ein  weisses,  feuerbeständiges  Pulver, 
welches  in  Wasser  etwas  löslich  ist  (bei  20°  1 :  247).  Dasselbe  besitzt  den 
Charakter  eines  Säureanhydrids. 

Germaniumsulfür:  GeS,  durch  Beduction  von  GeS'  im  Wasserstoff- 
strome erhalten,  bildet  rothbraune  Kry ställchen.    Durch  Fällung  einer  Lösung 
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von  Germamumoxydul  in  Salzsäure  durch  SchwefelwasBerstoff  resultirt  es  als 
rothbrauner  Niederschlag.  Letzterer  ist  in  Schwefelammonium  löslich,  dabei 
in  GeS*  übergehend.  Germaniumsulfid:  GeS*,  ist  ein  weisser,  in  Wasser 
beträchtlich  löslicher  Niederschlag  (vergl.  oben). 


Gruppe   der  Alkalimetalle. 

Zu  dieser  Gruppe  gehören  f&nf  einwerthige^),  in  ihrem  chemi- 
schen und  physikalischen  Verhalten  einander  sehr  ähnliche  Elemente : 
das  Kalium:  E,  das  Natrium:  Na,  das  Lithium:  Li,  das  Rubi- 
dium: Rb,  und  das  Cäsium:  Cs.  Diese  Elemente  zeichnen  sich  durch 
grosse  Weichheit  —  bei  gewöhnlicher  Temperatur  meist  nur  Wachs- 
consistenz  — ,  starken  Metcdlglanz,  sehr  niedriges  specifisches  Grewicht  — 
mit  Ausnahme  von  Rubidium  und  Cftsium,  leichter  als  Wasser  — , 
niedrigen  Schmelzpunkt  und  eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauer- 
stoff aus.  In  Folge  letzterer  Eigenschaft  ozydiren  sie  sich  mit  Leichtig- 
keit an  der  Luft,  und  zersetzen  sie  das  Wasser  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von 
Hydroxyden,  den  sogenannten  ätzenden  oder  kaustischen  Alkalien. 
Diese  Hydroxyde  charakterisiren  sich  als  starke  Basen.  Dieselben  sind 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich,  besitzen  einen  ätzenden,  laugenhafien 
Geschmack,  wirken  zerstörend  auf  die  Haut  und  auf  organische  Gewebe 
ein,  ujid  zeigen  selbst  in  sehr  verdünnter  Lösung  noch  eine  stark  alka- 
lische Reaction,  indem  sie  rothe  Lackmustinctur  blau,  Veilchensaft 
grün,  Curcumatinctur  braun  färben.  Die  kohlensauren,  phosphorsauren 
und  schwefelsauren  Salze  der  Alkalimetalle  (Li'CO^  und  Li'PO^  aus- 
genommen) sind  wie  die  meisten  anderen  Salze  derselben  in  Wasser 
leicht  löslich;  ihre  Auflösungen  werden  weder  durch  Schwefelwasser- 
stoff, noch  durch  Schwefelammonium  verändert. 

Bei  aller  Aehnlichkeit,  welche  die  Alkalimetalle  unter  einander 
zeigen,  machen  sich  doch  noch  engere  Beziehungen  zwischen  dem 
Kalium,  Rubidium  und  Cäsium  einestheils,  und  dem  Lithium  und 
Natrium  anderentheils ,  bemerkbar:  Kalium,  Rubidium  und  Cäsium 
besitzen  noch  elektropositiveren  Charakter  als  Lithium  und  Natrium; 
die  sauren  Tartrate  und  die  Chloroplatinate  der  drei  ersteren  Metalle 
sind  schwer  löslich,  die  der  beiden  letzteren  leicht  löslich  in  Wasser; 
die  Carbonate  des  Kaliums,  Rubidiums  und  Cäsiums  sind  zerfliesslick, 
die  des  Natriums  und  Lithiums  luftbeständig.  Das  Lithium  nimmt 
durch  die  Schwerlöslichkeit  seines  Carbonats  und  Phosphats  eine  üeber- 
gangsstellung  zwischen  der  Gruppe  der  Alkalimetalle  und  der  der 
alkalischen  Erdmetalle  ein. 


^)  Rubidium  und  Cäsium  fungiren  in  ihren  Halogenverbindongen  auch  drei-  und 
funfwerthig. 


Yorkommen  des  Kaliums. 
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Die  chemische  Energie,  bezw.  die  Stärke  der  Affinität  wächst 
bei  den  Alkalimetallen  mit  dem  Atomgewicht  und  dem  Atomyolmn 
(Quotienten  aus  Atomgewicht  und  specifischem  Gewicht),  so  dass  das 
Lithium  sich  am  wenigsten,  das  Cäsium  sich  am  stärksten  reactions- 
fähig  erweist.  Das  specifische  Gewicht  der  Alkalimetalle  erhöht  sich 
mit  dem  Wachsen  des  Atomgewichts  derselben,  der  Schmelzpunkt  und 
anscheinend  auch  der  Siedepunkt  erfahren  dagegen  eine  entsprechende 
Erniedrigung: 


Li 


Cs 


Atomgewicht . 
Specif.  Gew.   . 
Atomyolum 
Schmelzpunkt 
Siedepunkt .    . 


7 

23 

39 

85,2 

0,594 

0,972 

0,875 

1,52 

11,8 

23,7 

45,1 

56,1 

180® 

95,6* 

62,5'* 

38,5<» 

742® 

667* 

? 

133 
2,36 
57,2 
26,5* 
? 


Mit  den  Verbindungen  der  Alkalimetalle,  besonders  denen  des 
Kaliums,  zeigen  die  Verbindungen  des  im  freien  Zustande  nicht 
bekannten  Radicales  Ammonium:  NH^,  die  Ammoniumverbin" 
düngen,  eine  grosse  Aehnlichkeit.  Letztere  mögen  deshalb  neben  den 
Verbindungen  der  Alkalimetalle  besprochen  werden. 


Kalium,  K. 

Atomgewicht:  39,  einwerthig. 

Bas  Kalium  wurde  als  Element  erst  im  Jahre  1807  von  Davy  durch 
Zerlegung  des  Kaliumhydroxyds,  vermittelst  eines  kräftigen  galvanischen 
Stromes,  dargestellt.  Bis  zu  gedachter  Zeit  wurde  das  Kaliumhydroxyd  für 
einen  einfachen  Körper  gehalten. 

Vorkommen.  Das  Kalium  findet  sich  in  der  Natur  sehr  ver- 
breitet vor,  jedoch  nur  in  der  Gestalt  seiner  Salze.  In  Verbindung  mit 
Kieselsäure  büdet  es  einen  Hauptbestandtheil  vieler  Gesteine  der  ältesten 
Gebirgsformation  —  Feldspath,  Granit,  Porphyr,  Syenit  etc.  — .  Durch 
Verwitterung  dieser  Gesteine  gelangt  das  kieselsaure  Kalium  in  die 
lockeren,  cultivirbaren  Erdschichten  —  die  Ackererde  —  und  aus 
dieser  in  Gestalt  verschiedener  Salze,  welche  sich  daraus  durch  weitere 
Zersetzung  bilden,  in  die  Pflanzen.  Daher  erklärt  es  sich,  dass  die 
Asche  der  Landpflanzen  —  Pottasche  —  reichliche  Mengen  von  Kali- 
salzen enthält.  Als  Chlorkalium:  KCl,  und  als  schwefelsaures  Kalium: 
K'^SO**,  findet  sich  das  Kalium  ferner  in  den  Stassfurter  Abraumsalzen, 
in  dem  Meerwasser,  sowie  in  kleiner  Menge  in  allen  natürlichen 
Wässern.  An  Salpetersäure  gebunden:  KNO*,  bildet  das  Kalium  den 
in  südlichen  Gegenden  auswitternden  natürlichen  Salpeter.  Auch  im 
thierischen  Organismus  kommt  das  Kalium  in  grosser  Verbreitung  vor, 
und  zwar  ähnlich  wie  in  den  Pflanzen,  gebunden  an  Chlor,  Schwefel- 
Schmidt,  phannaceuÜBche  Chemie.    I.  gl 
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säure,  Phosphorsäure,  Essigsäure  und  verschiedene  andere  organische 
Säuren. 

Darstellung.  Die  Darstellung  des  Kaliums  kann  auf  verschiedene 
Weise  zur  Ausführung  gelangen.  Man  erhält  es  durch  Zerlegung  von 
geschmolzenem  Cyankalium,  Chlorkalium  oder  von  Kaliumhydroxyd  mittelst 
des  galvanischen  Stromes  oder  durch  Zersetzung  des  letzteren  mittelst 
metallischen  Eisens  hei  Weissgluthhitze.  Der  gewöhnliche  technische  Weg 
der  Darstellung  besteht  in  der  Destillation  eines  innigen,  durch  Verkohlang 
von  Weinstein  bereiteten  Gemenges  von  Kaliumcarbonat  und  Kohle,  in 
schmiedeeisernen  Retorten,  bei  Weissgluth: 

K*CO»         +        2C        =         2K        +        SCO 
Kaliumcarbonat  Kohle  Kalium  Kohlenoxyd. 

Die  entweichenden  Kaliumdämpfe  werden  unter  Steinöl  in  flachen  Vor- 
lagen von  Eisenblech  condensirt.  Als  Nebenproduct  resultirt  hierbei  explor 
sives  Kohlenoxydkalium:  (COK)*,  bezw.  C'(OK)'.  Die  Reinigung 
geschieht  durch  nochmalige  Rectification  in  einem  ähnlichen  Apparate. 
Yergl.  auch  Natrium. 

Eigenschaften.  Das  Kalium  ist  ein  silberweisses,  stark  glänzen- 
des Metall,  welches  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  Consistenz  von 
Wachs  besitzt,  in  der  Kälte  jedoch  hart  und  spröde  wird.  Es  hat  bei 
13®  C.  ein  specifisches  Gewicht  von  0,875  (Wasser  =1);  es  schmilzt 
bei  62,5®  und  verwandelt  sich  bei  667®  C.  in  einen  grünen  Dampf. 
Durch  Schmelzen  in  einer  LeUchtgasatmosphäre,  theilweises  Erstarren- 
lassen und  Abgiessen  des  noch  flüssigen  Metalles  wird  das  Kalium  in 
glänzenden,  stumpfen  Octaedern  erhalten.  An  der  Luft  oxjdirt  sich 
das  Kalium  sofort,  indem  es  sich  mit  einer  weissen  Oxydkruste  über- 
zieht. Das  Kalium  ist  daher  unter  rectificirt«m  Steinöl  —  einer  Ver- 
bindung, welche  nur  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  enthält  —  aufzu- 
bewahren. Auch  den  meisten  Sauerstoffverbindungen  entzieht  das 
Kalium  den  Sauerstoff,  häufig  sogar  unter  lebhafter  Feuererscheinung, 
und  wird  so  zu  einem  energischen  Reductionsmittel.  Vermöge  dieser 
grossen  Verwandtschaft  des  Kaliums  zum  Sauerstoffe  wird  auch  das 
Wasser  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  dasselbe  zeraetzt^ 
und  zwar  mit  solcher  Heftigkeit,  dass  der  frei  werdende  Wasserstoff 
sich  entzündet  und  in  Folge  beigemengten  Kaliumdampfes  mit  violetter 
Flamme  verbrennt.  Mit  gleicher  Heftigkeit  verbindet  sich  das  Kalium 
mit  den  Halogenen,  dem  Schwefel,  dem  Phosphor  etc.  An  der  Luft 
erhitzt,  verbrennt  das  Kalium  mit  violetter  Flamme. 

Die  Salze  des  Kaliums  sind  farblos,  wenn  die  betreffende  Säure 
farblos  ist;  sie  sind  feuerbesttodig,  wenn  die  betreffende  Säure  an  sich 
durch  Hitze  keine  Zersetzung  erleidet.  In  Wasser  sind  sie  mit  wenigen 
Ausnahmen  —  überchlorsaures,  saures  weinsaures,  pikrinsaures  Kalium 
—  leicht  löslich. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  des  Kaliums  werden  erkam^ 
an  der  blauvioletten  Färbung,  welche  sie  der  nicht  leuchtenden  Flam^me 
ertheilen,  wenn  sie  mittelst  eines  dünnen  Platindrahtes  in  dieselbe 
eingeführt  werden.     Durch  ein  Kobaltglas  oder  durch  ein  flaches,  mit 
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yerdünnter  Indigolösung  gefülltes  Glas  betrachtet,  erscheint  die  Kalium- 
flamme  carmoisinroth  (auch  bei  Anwesenheit  von  Natrium,  welches  die 
Kaliumflamme  sonst  leicht  yerdeckt).  Ein  Befeuchten  des  zu  prüfen- 
den Salzes  mit  Salzsäure  oder  mit  concentrirter  Schwefelsäure  verstärkt 
häuflg  die  Flammenfarbung.  Das  Spectrum  der  Kaliumflamme  zeigt 
zwei  helle  Linien,  Ton  denen  die  eine  roth,  die  andere  violett  gefärbt 
ist  (siehe  Spectraltafel). 

Platinchlorid  liefert  in  nicht  zu  verdünnten,  neutralen  oder 
sauren  Lösungen,  entweder  sogleich  oder  nach  einiger  Zeit,  einen  gelben, 
körnig  krystallinischen  Niederschlag  von  KaHumplatinchlorid:  PtCl* 
+  2 KCl.  Verdünnte  Lösungen  sind  nach  Zusatz  von  Platin chlorid 
und  etwas  Salzsäure  zunächst  auf  ein  kleines  Volum  einzudampfen  und 
dann  noch  mit  etwas  Alkohol,  worin  das  Kaliumplatinchlorid  unlöslich 
ist,  zu  versetzen. 

Auf  Zusatz  von  concentrirter  Weinsäurelösung  oder  besser  von 
saurer  Natriumtartratlösung  geben  die  Kaliumsalze  in  nicht  zu 
verdünnter,  neutraler  Lösung  einen  körnig-krystallinischen  Niederschlag 
von  saurem  Kaliumtartrat,  Weinstein:  C'^H^KO*'.  Alkalische  Lösungen 
sind  zuvor  mit  Essigsäure  anzusäuern,  freie  Mineralsäuren  enthaltende 
zuvor  zur  Bindung  derselben  mit  Natriumacetatlösung  zu  versetzen. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  fallt  allmälig  durchscheinendes 
Eieselfluorkalium :  K^SiF^.  Ueberchlorsäure  scheidet  weisses, 
krystallinisches  Kaliumperchlorat:  KCl  OS  ab.  Pikrinsäure  erzeugt 
gelbes,  krystallinisches  Kaliumpikrat:  C6H2(NO2)3.0K. 

Quantitative  Bestimmung.  In  den  meisten  Fällen  wird  das  Kalium, 
wenn  es  nicht  vom  Natrium  zu  trennen  ist,  als  Kaliumsulfat:  K*SO*,  oder 
als  Chlorkalium :  KCl,  zur  Wägung  gebracht. 

a)  Als  Kaliumsulfat.  Ist  das  Kalium  bereits  als  Sulfat  in  einer 
Jiösung  enthalten,  so  verdampft  man  dieselbe  zunächst  in  einer  Porcellanschale 
im  Wasserbade  zur  Trockne,  trägt  das  als  Yerdampfungsrückstand  erhaltene 
Salz  mittelst  eines  Glasspatels  möglichst  vollständig  in  einen  gewogenen  Platin- 
tiegel ein,  spült  die  Schale  mit  einigen  Tropfen  Wasser  nach,  dampft  diese, 
ebenfalls  in  den  Tiegel  gebrachte  Lösung  im  Wasserbade  oder  auf  einer 
kleinen  Flamme  —  indem  man  den  Tiegel  auf  einen  kleinen  Dreifuss,  diesen 
auf  Asbestpappe  setzt  und  letztere  mit  einer  sehr  kleinen  Flamme  erhitzt  — 
zur  Trockne  und  glüht  dann  den  Bäckstand  schwach  im  bedeckten  Tiegel. 

Ist  das  zu  bestimmende  Kalium  nicht  an  Schwefelsäure,  sondern  an 
eine  andere  flüchtige  Säure  gebunden,  so  ist  die  Lösung  desselben  mit  etwas 
reiner  Schwefelsäure  zur  Trockne  einzudampfen,  und  dann  wie  oben  zu  Ter- 
fahren.  Der  stark  geglühte  Bückstand  ist  jedoch  schliesslich  zur  Entfernung 
kleiner  Mengen  sauren  Kaliumsnlfats  mit  einem  Körnchen  Ammoniumcarbonat 
einige  Male  zu  erhitzen,  bis  das  Gewicht  nach  dem  Glühen  und  Erkalten  im 
£x8iccator  constant  bleibt. 

Sind  dem  Kaliumsulfat  Ammoniaksalze,  wie  dies  sehr  häufig  der  Fall 
ist,  beigemengt,  so  sind  diese  durch  vorsichtiges  Glühen  aus  dem  Bückstande 
der  zur  vollständigen  Trockne  eingedampften  Lösung  zu  verjagen.  Das  Ein- 
dampfen ist  wo  möglich  nicht  zu  unterbrechen  und  die  Schale  nur  halb 
za  fallen,  weil  sonst  die  Ammoniaksalze  leicht  effloresciren.  Hat  man  die 
Masse  in  einer  grosseren  Platinschale  eingedampft,  so  kann  der  grösste  Theil 
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der  Ammoniaksalze  zunächst  in  derselben  direct  durch  vorsichtiges,  allmäliges 
Erhitzen  bis  zum  schwachen  Glühen  verjagt  werden,  worauf  man  dann  den 
Bückstand  portionsweise  in  einen  gewogenen  Platintiegel  einträgt,  um  nach 
jedem  Eintragen,  durch  schwaches  Glühen,  den  Best  der  Ammoniaksalze 
zu  verjagen.  Hat  man,  wie  üblich,  die  Lösung  in  einer  Porcellanschale  ein- 
gedampft, so  ist  der  Bückstand  in  kleinen  Portionen  in  einen  gewogenen 
Platintiegel  successive  einzutragen  und  sind  aus  jeder  Portion,  vor  dem  Ein- 
tragen  einer  neuen  Menge,  die  Ammoniaksalze  durch  schwaches  Glühen  zu 
verjagen.  Die  letzten  in  der  Schale  verbleibenden  Antheile  sind  schliesslich 
mit  wenig  Wasser  aufzunehmen,  die  Lösung  ist  in  den  Tiegel  einzutragen, 
darin  vorsichtig  zu  verdampfen  und  sind  auch  aus  dem  Bückstande  noch  die 
Ammoniaksalze  duix^h  schwaches  Glühen  zu  entfernen. 

Enthielt  die  zu  bestimmende  Masse  viel  Ammoniumsulfat,  so  ist  der- 
selben noch  etwas  Chlorammonium  zuzufügen,  um  bei  dem  Verjagen  der 
Ammoniaksalze  das  Spritzen  zu  vermeiden.  In  diesem  Falle  ist  der  von 
Ammoniaksalzen  befreite  Bückstand  noch  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsaure 
im  Tiegel  zu  durchfeuchten,  damit  einzudampfen  und  zu  glühen,  um  etwa 
gebildetes  Chlorkalium  zu  zerlegen.  Schliesslich  ist  der  Bückstand  noch  mit 
etwas  Ammoniumcarbonat  zu  glühen  (s.  oben). 

Die  Berechnung  des  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  resultirenden 
Kaliumsulfats  auf  Kalium  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

K«SO*  :  K*  =  gefundene  Menge  K«SO*  :  x, 
(174)      (78) 

b)  Als  Ohlorkalium.  Diese  Bestimmung  findet  Anwendung,  wenn  das 
Kalium  als  Chlorkalium  in  der  betreffenden  Lösung  vorhanden  ist,  oder  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  direct  hierin  verwandelt  werden  kann.  Man  verdampft 
zur  Trockne,  bringt  den  Bückstand  in  den  Tiegel»  spült  mit  wenig  Wasser 
nach  und  verdampft  die  Lösung,  wie  unter  a)  erörtert  ist.  Schliesslich  wird 
der  Bückstand  im  bedeckten  Tiegel  bis  zur  eben  beginnenden  dunkeln 
Bothgluth  erhitzt  und  dann  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  wird  leicht  etwas  Chlorkalium  verflüchtigt 

Bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  sind  dieselben,  wie  unter  a)  erörtert 
ist,  durch  Erhitzen  zuvor  zu  verjagen.  Dasselbe  kann  ohne  Gefahr  für  das 
Chlorkalium  geschehen,  da,  so  lange  Chlovammoniumdämpfe  entweichen,  kein 
Chlorkalium  sich  verflüchtigt. 

Die  Berechnung  des  als  Chlorkalium  gewogenen  Kaliums  auf  Kalium 
geschieht  nach  dem  Ansätze: 

KCl  :  K  =  gefundene  Menge  KCl  :  o;. 
(74,5)  (39) 

c)  Als  Kaliumplatinchlorid.  Ist  das  zu  bestimmende  Kalium  als 
Chlorkalium  oder  in  einer  Verbindungsform  vorhanden,  die  leicht  durch  Ein- 
dampfen mit  Salzsäure  in  Chlorkalium  übergeführt  werden  kann  (Kalium- 
carbonat,  -nitrat,  -acetat),  so  lässt  es  sich  auch  als  Kaliumplatinchlorid  zur 
Wägung  bringen.  Zu  diesem  Zwecke  verdampft  man  die  wässerige,  nur 
wenig  Salzsäure  enthaltende  Chlorkaliumlösung  mit  reiner,  überschöasiger 
Platinchloridlösung  bei  massiger  Wärme  bis  fast  zur  Trockne.  Nach  dem 
Erkalten  wird  der  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol  oder  mit  Alkohol  von 
90  bis  91  Proc.,  dem  der  fünfte  Theil  Aether  zugesetzt  ist^  aufgeweicht,  das 
abgeschiedene  Kaliumplatinchlorid  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  249) 
gesammelt,  durch  Auswaschen  mit  ätherhaltigem  Alkohol  von  überschüasigem 
Platinchlorid  befreit  und  schliesslich  bei  100°  C.  bis  zum  constanten  Gewichte 
getrocknet.    Die  Menge  des  Kaliums  ergiebt  sich  nach  dem  Ansätze: 
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K'PtCl«  :  2K  =  gefundene  Menge  K'PtCl*  :  x. 
(485,5)       (78) 

Ueber  die  Bestimmung  des  Kaliums  in  den  Düngesalzen  siehe 
unter  Chlorkalium  und  Kaliumsulfat. 

Natrium,  Ka. 

Atomgewicht:  23;   einwerthig. 

Das  Natrium  wurde  im  Jahre  1807  von  Davy  durch  Elektrolyse  des 
geschmolzenen  Natriumhydroxyds  als  Element  isolirt. 

Vorkommen.  Das  Natrium  findet  sich,  ebenso  wenig  wie  das 
Kalium,  als  Element  in  der  Natur  Yor,  dagegen  in  ausserordentlicher 
Yerbreitung  in  Grestalt  seiner  Verbindungen.  Von  letzteren  ist  es 
besonders  die  Chlorverbindung,  das  Chlomatrium:  NaCl,  welche  sich 
in  unermesslichen  Mengen  in  der  Natur  vorfindet.  Im  festen  Zustande 
kommt  dasselbe  als  Steinsalz  vor;  gelöst  findet  es  sich  in  den  Salz- 
aooleft,  in  dem  Meerwasser,  sowie  in  geringerer  Menge  in  jedem  natür- 
lichen Wasser,  in  jedem  pflanzlichen  und  in  jedem  thierischen  Organismus. 
Im  Mineralreiche  findet  sich  das  Natrium  ebenso  wie  das  Kalium  — 
häufig  als  ein  Begleiter  des  letzteren  —  in  Grestalt  von  kieselsaurem 
Salz  —  Silicat.  So  z.  B.  in  dem  Natronfeldspath  oder  Albit;  dem 
Natrolith;  dem  Labrador  etc.  Bei  deren  Verwitterung  gelangt  es  in 
die  Ackererde,  aus  dieser  in  die  Pflanzen  und  weiter  aus  diesen  in  den 
Organismus  der  Thiere.  Namentlich  sind  es  die  See-  und  Salzpflanzen, 
wie  z.  B.  Salsola-  und  Salicorniaarten ,  welche  durch  Aufnahme  von 
Chlomatrium  reichliche  Mengen  von  Natronsalzen  enthalten.  Auch  in 
Gestalt  von  verschiedenen  anderen  Salzen  kommt  das  Natrium,  und 
zwar  zum  Theil  in  sehr  beträchtlichen  Mengen,  in  der  Natur  vor.  So 
findet  es  sich  gebunden  an  Schwefelsäure  als  Natriumsulfat  im  Meer- 
wasser, im  Thenardit,  im  Glauberit;  gebunden  an  Kohlensäure  als 
Natriumcarbonat  in  der  Szekso-,  Trona-  und  Uraosoda;  gebunden  an 
Salpetersäure  als  Natriumnitrat:  NaNO^,  im  ChiÜsalpeter ;  gebunden 
an  Borsäure  als  Natriumborat;  Na^B^O^  +  lOH^O,  im  Tinkal;  gebunden 
an  Fluor  als  Fluomatrium  im  Kryolith,  einer  Verbindung  von  Fluor- 
natrium  mit  Fluoraluminium:  6NaF  -|-  Al^F^,  sowie  gebunden  an 
Phosphorsäure  und  organische  Säuren  im  Organismus  der  Pflanzen 
und  Thiere. 

Darstellung.  Die  früher  allein  gebräuchliche  technische  Gewinnung 
des  Natriums  entspricht  der  Bereitung  des  Kahums;  es  wird  dursh  Destillation 
eines  innigen  Gemenges  aus  Natriumcarbonat  und  Kohle,  aus  schmiede- 
eisernen Betorten,  bei  Weissgluthhitze  erhalten: 

Na«CO«        -f        2C        =        2Na        -f        300 
Natriumcarbonat         Kohle  Natrium  Kohlenoxyd. 

Das  Auffangen  und  die  Beinigung  des  hierbei  gebildeten  Natriums 
geschieht  wie  die  des  Kaliums. 

H.  J.  C astner  stellte  Natrium  durch  Erhitzen  von  Kohleeisen:  FeC', 
mit  Aetsnatron:  Na  OH,  dar: 

3NaOH  +  FeO«  =  3Na  -f  Fe  +  CO  +  00*  +  3H. 
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Das  Kohleeisen  wurde  durch  Verkokung  eines  Gemisches  Ton  Steinkohlen- 
pech  und  fein  vertheiltem  Eisen  gewonnen,  dann  fein  gemahlen,  mit  Aetz- 
natron  gemischt  und  dieses  Gemisch  in  Betorten  destillirt 

C.  Netto  gewinnt  Natrium  durch  Einwirkung  von  glühender  Kohle  auf 
geschmolzenes  Aetznatron:  Na  OH,  bei  Bothgluth: 

4NaOH    -f     20     =     2Na    +    CO    +    4H    +    Na*CO' 
Natriumhydroxjd  Natriumcarbonat. 

Bei  diesem  Verfahren  wird  ein  verschliessbarer  Schachtofen  bis  zu  etwa  Vs 
mit  glühender  Holzkohle  gefüllt  und  dann  Aetznatron  zugefügt.  Die  ent- 
weichenden Natriumdämpfe  werden  unter  Steinöl  in  Vorlagen  verdichtet.  Die 
zur  Beduction  erforderliche  Hitze  wird  nur  durch  die  Verbrennung  der  Holz- 
kohle erzeugt.  Um  letztere  zu  erhalten,  wird  dem  Ofen  von  unten  genau  so 
viel  Luft  zugeführt,  als  gerade  zur  Verbrennung  der  Holzkohle  ausreicht. 

L.  Grab  au  gewinnt  Natrium  durch  Elektrolyse  von  geschmolzenem 
Chlornatrium  unter  Anwendung  von  besonders  construirten ,  die  Leitung  der 
Polzellenwandung  ausschliessenden  Apparaten.  Als  positive  Elektroden  dienen 
hierbei  Kohlestäbe. 

Nach  den  vorstehenden  drei  Verfahren  lässt  sich  unter  Anwendung  der 
entsprechenden  Kaliumverbindungen  auch  Kalium  gewinnen. 

Davy  erhielt  das  Natrium  durch  Zerlegung  von  geschmolzenem  Natrium- 
hydroxyd mittelst  einer  kräftigen  Volt  ansehen  Säule. 

Eigenschaften.  Das  Natrium  ist  ein  silberweisses ,  stark 
glänzendes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wachsartig  weiches,  bei 
niederer  Temperatur  sprödes  und  krystallinisches  Metall  vom  speci- 
fischen  Gewichte  0,972  bei  14^0.  (Wasser  =  1).  Dasselbe  schmilzt 
bei  95,6^  C.  und  verwandelt  sich  bei  742^0.,  unter  Abschluss  der  Luft^ 
in  einen  farblosen  Dampf.  Durch  Schmelzen,  theilweises  Erstarren- 
lassen und  Abgiessen  des  noch  flüssigen  Metalles  wird  das  Natrium  in 
glänzenden,  spitzen  Octaedem  erhalten.  An  der  Luft  oxydirt  es  sich 
leicht,  wenn  auch  nicht  so  schnell  wie  das  Kalium;  es  muss  deshalb 
ebenso  wie  dieses  Metall  unter  rectificirtem  Steinöl  aufbewahrt  werden. 
Durch  vorsichtiges  Erhitzen  lässt  sich  das  Natrium  schmelzen,  ohne 
dass  es  sich  entzündet;  erst  bei  anfangender  Glühhitze  verbrennt  es 
mit  gelber  Flamme  zu  Natrium oxyd:  Na^O.  Die  Verwandtschaft  des 
Natriums  zum  Sauerstoff,  Schwefel,  Phosphor  und  zu  den  Halogenen  ist 
eine  geringere  als  die  des  Kaliums.  Auf  kaltes  Wasser  wirkt  es  daher 
wohl  unter  lebhafter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von 
Natriumhydroxyd:  NaOH,  zersetzend  ein,  jedoch  findet  dabei  keine 
Entzündung  des  Wasserstoffgases  statt.  Letztere  tritt  nur  dann  ein, 
wenn  nur  eine  geringe  Menge  Wassers  vorhanden  ist  oder  wenn  das 
Wasser  eine  Temperatur  über  60^0.  besitzt. 

Mit  Kalium  (16  Thln.)  bildet  das  Natrium  (10  Thle.)  eine  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüssige,  dem  Quecksilber  ähnliche  Legirung, 
welche  bei  4"Ö^  breiartig  und  bei  niedriger  Temperatur  fest  wird. 

Die  Salze  des  Natriums  sind  farblos  und  feuerbeständig,  wenn  die 
betreffende  Säure  an  sich  farblos  und  feuerbeständig  ist.  In  Wasser 
sind  sie  fast  alle  reichlich  löslich.  Bei  ihrer  Abscheidung  aus  Lösungen 
besitzen  sie  in  ungleich  höherem  Maasse  als  die  Kaliumsalze  die  Fähig- 
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keit,  Ery  stall  Wasser  aufzunehmen,  welches  sie  jedoch  häufig  schon  beim 
Liegen  an  der  Luft  theilweise  wieder  yerlieren. 

Erkennung.  Das  Natrium  und  seine  Salze  machen  sich  besonders 
dadurch  kenntlich,  dass  sie  am  Platindrahte,  in  eine  farblose  Flamme 
gebracht,  dieselbe  längere  Zeit  intensiv  gelb  färben.  Die  Färbung  ver- 
schwindet, wenn  man  dieselbe  durch  ein  Eobaltglas  oder  durch  ein  mit 
Indigolösung  gefülltes  Glasgefass  betrachtet.  Im  Spectrum  zeigt  die 
Natriumflamme  eine  intensiv  gelbe  Linie,  welche  mit  der  Fraun- 
ho fernsehen  Linie  D  zusammenfallt  (s.  Spectraltafel). 

Platinchlorid-,  Weinsäure-,  Pikrinsäure-  und  Ueber- 
chlorsäurelösung  veranlassen  in  den  Lösungen  der  Natriumsalze 
keine  Fällung.  Dagegen  wird  durch  pyroantimonsaures  Kalium: 
K^H^Sb^O^  +  4H20,  in  nicht  zu  verdünnten  neutralen  oder  schwach 
alkalischen  Lösungen  der  Natriumsalze  allmälig  ein  kömig  krystallini- 
scher  Niederschlag  von  pyroantimonsaurem  Natrium:  Na^H^Sb^O^ 
+  6H20,  erzeugt. 

Quantitative  Bestimmung.  Ist  das  Natrium  in  Gestalt  eines  seiner 
Salze  allein  in  einer  Lösung  vorhanden,  so  geschieht  die  Bestimmung  des- 
selben entsprechend  der  des  Kaliums  als  Natriumsulfat:  Na*SO^  oder  als 
Chlomatrium:  NaCi  (s.  S.  499).  Sind  gleichzeitig  Ammoniaksalze  vorhanden, 
so  sind  dieselben  in  gleicher  Weise,  wie  unter  Kalium  erörtert  ist,  zu  ent- 
fernen. 

Trennung  des  Natriums  vom  Kalium.  Sind  beide  Metalle  als 
Chlormetalle  vorhanden,  so  dampft  man  die  Lösung  in  einem  Porcellan- 
•chälchen  zur  Trockne  ein,  bringt  dann  den  Bückstand  in  einen  gewogenen 
Platintiegel  (s.  S.  499)  und  erhitzt  denselben  bis  zur  dunkeln  Bothgluth. 
Sind  gleichzeitig  Ammoniaksalze  vorhanden,  so  hat  man  diese  durch  vor- 
sichtiges Erhitzen  zuvor  zu  verjagen.  Der  Bückstand  ergiebt  die  Summe  von 
Chlomatrium  und  Chlorkalium:  NaCl-f-KCl.  Das  Salzgemenge  wird  hierauf 
in  dem  Tiegel  in  wenig  Wasser  gelöst,  mit  so  viel  einer  concentrirten 
Lösung  von  Platinchlorid  versetzt,  dass  beide  Salze  dadurch  in  die  Platin- 
doppelverbindungen übergeführt  werden  können,  und  die  Mischung  im  Wasser- 
bade auf  ein  sehr  kleines  Volum  —  nicht  bis  zur  Trockne,  da  sonst  das 
gebildete  Natriumplatinchlorid  sein  Krystallwasser  verliert  und  dann  in 
Alkohol  schwer  löslich  wird  —  eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  wird  der 
Bäckstand  mit  absolutem  Alkohol  oder  gewöhnlichem  Alkohol  (90  bis  91  Proc), 
dem  der  fünfte  Theil  Aether  zugesetzt  ist,  aufgeweicht,  das  abgeschiedene 
Kaliumplatinchlorid  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  249)  gesammelt  und 
mit  ätherhaltigem  Alkohol  von  überschüssigem  Platinchlorid  und  Natrium- 
platinchlorid befreit.  Aus  der  Menge  des  so  erhaltenen  Kaliumplatinchlorid s 
ergiebt  sich  die  Menge  des  Chlorkaliums,  nach  dem  Trocknen  bei  100^  bis 
zum  constanten  Gewichte,  nach  dem  Ansätze: 

K«PtCl«  :  2KC1  =  gefundene  Menge  K«PtCl«  :  x. 
(485,5)        (149) 

Zieht  man  dann  diese  Menge  Chlorkalium  von  der  zuvor  ermittelten  Sunune 
von  Chlorkalium  und  Chlomatrium  ab,  so  ergiebt  sich  letzteres  aus  der 
Differenz. 

Ist  das  Kalium  und  Natrium  oder  eines  von  beiden  an  Schwefelsäure 
gebunden,  so  fährt  man  beide  Alkalimetalle  zuerst  vollständig  in  neutrale 
Sulfate  über  (s.  8.  499)  und  bestimmt  so  die  Summe  von  Na*SO*  +  K*SO\ 
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^an  löst  dann  die  Alkalisulfate  wieder  in  Wasser  auf,  fügt  tropfenweise 
alkaUfreies  Barytwasser  in  geringem  Ueberschusse  zu,  leitet  Kohlensäure  ein, 
erhitzt  zum  Kochen  (um  den  Barytübersohuss  zu  fällen),  filtrirt  den  Nieder- 
schlag ab,  wäscht  ihn  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  aus  und  dampft  das 
Filtrat  nach  Zusatz  von  Balzsäure  ein.  In  letzterer  Flüssigkeit  ist  schliess- 
lich das  Kalium  und  Natrium  in  Gestalt  der  Platindoppelsalze,  wie  oben 
erörtert  ist,  von  einander  zu  scheiden. 

Auch  durch  wiederholtes  Glühen  der  in  Gestalt  der  schwefelsauren 
Salze  gewogenen  Alkalien  mit  Ghlorammoniumpulver  lassen  sich  dieselben 
in  Chlorverbindungen  überführen.  Es  wird  sich  jedoch  hierbei  empfehlen t 
die  schwefelsauren  Salze  im  Tiegel  mit  einigen  Tropfen  Wasser  aufzuweichen, 
dann  den  Salmiak  zuzufügen,  vorsichtig  zu  trocknen  und  schliesslich  schwach 
zu  glühen.  Diese  Operation  ist  bis  zum  constanten  Gewichte  zu  wiederholen 
und  in  dem  Bückstande  dann  Kalium  und  Natrium  mittelst  Platinchlorid  zu 
trennen.  Das  als  Kaliumplatinchlorid  gewogene  Kalium  ist  dann  zunächst 
nach  dem  Ansätze: 

K'PtCl«  :  K*SO*  =  gefundene  Menge  K*PtCl«  :  x 
(485,5)        (174) 

auf  schwefelsaures  Kalium  umzurechnen,  dieses  von  der  ermittelten  Summe 
von  Na*SO*  +  K*SO*  abzuziehen,  um  sodann  aus  der  Differenz  das  Natrium 
zu  finden. 

Um  geringe  Mengen  von  Ghlornatrium  (0,5  bis  1  Proc.)  neben 
viel  Chlorkalium  zu  bestimmen  (z.  B.  in  dem  Stassfurter  Chlorkalium), 
bringe  man  10  g  des  gepulverten  Salzes  in  ein  auf  105  ccm  gemarktes  Kölb- 
chen,  löse  es  in  der  Wärme  in  18  bis  20  ccm  Wasser  und  füge  unter  Um- 
schwenken so  lange  Alkohol  von  96  Proc.  zu,  bis  das  Kölbchen  zu  V«  gefüllt 
ist.  Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung  mit  Alkohol  von  96  Proc. 
bis  zur  Marke  auf,  schüttle  um,  lasse  absetzen,  filtrire  durch  ein  trockenes 
Filter  und  verdampfe  25  bis  50  ccm  des  Filtrats  in  einem  gewogenen  Platin- 
schälchen  zur  Trockne.  In  dem  Verdampfungsrückstande  werde  sodann 
durch  schwaches  Glühen  und  Wägen  die  Summe  von  KCl -|- Na  Gl  bestimmt, 
hierauf  die  Menge  des  Chlorkaliums  als  KaUumplatinchlorid  ermittelt  und 
das  Chlornatrium  aus  der  Differenz  berechnet  (vergl.  oben). 

Ammonium,  NH^ 

In  den  Yerbindungen ,  welche  das  Ammoniak:  NH^  bei  dem  Zu- 
sammenkommen mit  Säuren  durch  directe  Addition  der  beiderseitigen 
Elemente  liefert  —  den  Ammoniumverbindungen  oder  Ammoniak - 
salzen  (s.  S.  282)  — ,  nimmt  man  gewöhnlich  einen  einwerthigen,  die 
Bolle  eines  Elementes  spielenden,  aber  nicht  isolirbaren  Atomcomplex 
(Kadical)  NH^  das  Ammonium,  an,  welches  sich  den  Alkalimetallen 
sehr  ähnlich  verhält.  Auch  die  Yerbindungen  des  Ammoniums  gleichen 
sowohl  in  ihrem  physikalischen,  wie  auch  in  ihrem  chemischen  Ver- 
halten denen  der  Alkalimetalle,  und  von  diesen  besonders  denen  des 
Kaliums,  mit  welchen  sie  isomorph  sind.  In  Verbindung  mit  Queck- 
silber lässt  sich  das  Ammonium  in  Gestalt  eines  Ammonium- 
amalgams erhalten,  welches  jedoch  rasch  in  Ammoniak,  Quecksilber 
und  WasserstoflF  wieder  zerfällt.  Dasselbe  wird  als  eine  voluminöse, 
teigartige  Masse  gebildet,  wenn  Chlorammonium  bei  Gegenwart  Ton 
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Quecksilber  durch  den  elektrischen  Strom  zerlegt,  oder  wenn  Natrium- 
amalgam mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Chlorammonium  zusammen- 
l^ebracht  wird. 

Vorkommen.  Yon  den  Verbindungen  des  Ammoniums  findet 
sich  das  Carbonat,  Nitrit  und  das  Nitrat  in  kleiner  Menge  in  der 
Atmosphäre  und  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen,  dem  Regen 
und  Schnee.  Die  Chlorverbindung,  Chlorammonium  oder  Salmiak: 
NH^Cl,  kommt  in  den  Spalten  thätiger  Vulcane,  im  Steinsalz,  im  Meer- 
wasser ,  sowie  in  thierischen  Secreten ,  z.  B.  in  dem  Speichel ,  in  dem 
Magensafte,  in  dem  Harn  etc.,  vor.  Ammoniumverbindungen  finden 
sich  femer  in  kleiner  Menge  in  der  Ackererde«  im  Thon,  im  Mergel 
im  Flusswasser,  sowie  auch  in  dem  Organismus  der  Pflanzen. 

Der  qualitative  und  der  quantitative  Nachweis  der  Ammoniumverhin- 
dungen  heruht  darauf,  dass  aus  denselhen  durch  starke  Basen,  wie  Kalium-, 
Natriumhydroxyd  oder  Baryum-  und  Calciumhydroxyd ,  Ammoniak:  NH^ 
entwickelt  wird,  welches  dann  in  der  auf  S.  283  bis  285  angegebenen  Weise 
zu  erkennen  und  zu  bestimmen  ist. 

Lithium^  Li. 

Atomgewicht:  7;    einwerthig. 

Das  Lithium  wurde  im  Jahre  1817  von  Arfvedson  im  Petalit  ent- 
deckt. Das  Metall  selbst  wurde  jedoch  erst  von  Davy  und  später  von 
Brande  (1820)  auf  elektrolytischem  Wege  erhalten,  um  1855  von  Bunsen 
und  Matthiessen,  welche  es  in  grösserer  Menge  darstellten,  eingehender 
untersucht  zu  werden. 

Vorkommen.  Das  Lithium  findet  sich  in  seinen  Verbindungen 
in  der  Natur  in  sehr  grosser  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in  sehr 
kleinen  Mengen.  So  kommt  es  z.  B.  in  vielen  Mineralquellen  —  Karls- 
bad, Kreuznach,  Kissingen,  Baden-Baden  — ,  in  der  Ackererde,  in  den 
Pflanzenaschen  und  auch  in  der  Asche  thierischer  Substanzen  vor.  Als 
Mineral  findet  sich  das  Lithium  als  Begleiter  von  Kalium,  Natrium i 
Aluminium  und  anderen  Metallen  in  Gestalt  eines  Silicates  im  Lepi- 
dolith  (Lithionit,  Lithionglimmer,  Zinnwaldit),  Petalit,  Spodumen; 
an  Phosphorsäure  gebunden,  neben  Natrium,  Eisen  und  Mangan, 
im  Triphyllin,  sowie,  neben  Aluminium  und  Natrium,  im  Ambly- 
gonit. 

Darstellung.  Das  Lithium  kann  nicht  durch  Beduction  seines 
kohlensauren  Salzes  durch  Kohle  erhalten  werden,  wohl  aber  durch  Zerlegung 
von  geschmolzenem  Chlorlithium  mittelst  des  elektrischen  Stromes. 

Eigenschaften.  Das  Lithium  ist  ein  silberweisses ,  weiches, 
geschmeidiges  Metall  vom  specif.  Gewichte  0,594  und  dem  Schmelz- 
punkte 180^.  Es  ist  das  leichteste  aller  bisher  bekannten  Metalle  — 
€S  schwimmt  auf  Steinöl.  Das  Lithium  zersetzt  das  Wasser  ohne 
Feuererscheinung.      An    der   Luft    oxydirt    es    sich.      Bei  Luftzutritt 
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erhitzt,  entzündet  sich  das  Metall  und  verbrennt  mit  intensivem, 
weissem  Lichte  zu  Lithiumoxyd.  Das  Lithium  ist  nicht  direct 
destillirbar.  Im  Wasserstoffstrome  ist  es  bei  heller  Rothgluth 
flüchtig. 

Die  Salze  des  Lithiums  sind  mit  Ausnahme  des  Lithiumcarbonats: 
Li^CO^  und  Lithiumphosphats:  Li^PO*,  in  Wasser  leicht  löslich.  Die 
Lithiumsalze  ertheilen  der  Flamme  eine  intensiv  purpurrothe  Färbung; 
das  Spectrum  der  Lithiumflamme  enthält  eine  carminrothe  und  eine 
orangerothe  Linie  (siehe  Spectraltafel).  Die  purpurrothe  Färbung  der 
Lithiumflamme  wird  durch  die  gleichzeitige  Gegenwart  von  Kalium- 
salzen  nicht  verdeckt,  wohl  aber  durch  die  der  Natriumsalze.  Bei  Be- 
trachtung durch  eine  dünne  Schicht  Lidigolösung  bleibt  die  Lithium- 
flamme sichtbar,  während  die  Natriumflamme  verschwindet.  Durch 
dickere  Schichten  von  Indigolösung  oder  durch  Eobaltglas  betrachtet, 
verschwindet  auch  die  Lithiumflamme,  wogegen  die  Kaliumflamme 
sichtbar  bleibt. 

Platinchlorid  und  Weinsäure  verursachen  in  den  Lösungen  der 
Lithiumsalze  keine  Fällung,  dagegen  werden  dieselben  von  Natrium- 
carbonat  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung,  von  Natriumphosphat 
sogar  in  verdünnter  Lösung  gefällt. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Lithiums  geschieht  in  Gestalt  des 
phosphorsauren  Salzea:  Li^PO^,  welches  in  ammoniakhaltigem  Wasser  nur 
sehr  wenig  löslich  ist. 

Rubidium,  Rb. 

'        Atomgewicht:  85,2;  ein-,  drei-  und  fönfwerthig. 

Bas  Bubidium  wurde  von  Bunsen  und  Kirchhoff  im  Jahre  1861 
mittelst  der  Spectralanalyse  entdeckt. 

Vorkommen.  Bas  Bubidium  findet  sich  in  der  Natur  in  seinen  Salzen, 
als  Begleiter  des  Kaliums,  in  sehr  grosser  Verbreitung,  jedoch  stets  nur  in 
sehr  kleiner  Menge.  So  findet  es  sich  z.  B.  im  Lepidolith;  in  vielen 
Mineralwässern,  besonders  den  Salzsoolen  von  Dürkheim  und  Nauheim; 
in  den  Abraumsalzen  (Camallit)  zu  Stassfurt,  sowie  in  den  Aschen  der 
Pflanzen. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Bubidium,  welches  wie  das  Kalium 
durch  Destillation  eines  innigen  Gemenges  von  Bubidiumcarbonat  und  Kohle 
oder  von  Bubidiumhydroxyd  mit  Aluminiumpulver  bereitet  wird,  bildet  ein 
silberweisses,  bei  — 10*  noch  wachsartig  weiches  Metall  vom  specif.  Gew.  1,52 
und  dem  Schmelzpunkte  38,5®.  Schon  unterhalb  der  Glühhitze  verflüchtigt 
es  sich  mit  blaugrünem  Dampfe.  An  der  Luft  entzündet  es  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  von  selbst,  ebenso  verbrennt  es  auch  mit  violetter 
Flamme,  wenn  es  auf  Wasser  geworfen  wird. 

Die  Bubidiumsalze  sind  denen  des  Kaliums  sehr  ähnlich.  Sie  färben 
die  Flamme  violett  und  werden  in  ihren  Lösungen  durch  Weinsäure,  Platin- 
chlorid, Kieselfiuorwasserstoffsäure  und  Uebercblorsäure  gefällt.  Das  Spectrum 
der  Bubidiumflamme  zeigt  zwei  indigoblaue  und  zwei  rothe  Linien  (siehe 
Spectraltafel). 
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Cäsium,  Cs. 

Atomgewicht  133;  ein-,  drei-  und  fünfwerthig. 

Bas  Cäsium  ist  im  Jahre  1860  von  Bunsen  und  Ki rohhoff  mittelst  der 
Spectralanalyse  in  den  Mutterlaugen  der  Dürkheimer  Soole  entdeckt  worden. 

Vorkommen.  Das  Cäsium  findet  sich  im  gebundenen  Zustande  in  sehr 
kleinen  Mengen,  aber  sehr  verbreitet  in  der  Natur,  und  zwar  meist  zusammen 
mit  dem  Bubidium,  als  ein  Begleiter  des  Kaliums.  Am  reichlichsten  findet  es 
sich  in  dem  auf  der  Insel  Elba,  sowie  bei  Hebron  in  Nordamerika  (Maine) 
vorkommenden  Cäsium -Aluminiumsilicate  Pol  lux  (30  Proc.). 

Eigenschaften.  Das  Cäsiummetall  wird  durch  Elektrolyse  eines 
geschmolzenen  Gemisches  von  Cäsiumcyanid  und  Baryumcyanid  oder  durch 
Zusammenschmelzen  von  Cäsiumhydroxyd  und  Aluminiumpulver,  sowie  durch 
Destillation  von  Cäsiumaluminat :  Cs'Al'O^,  mit  Magnesiumpulver  bei  Both- 
gluth  gewonnen.  Das  Cäsium  ist  ein  silberweisses,  sehr  weiches,  bei  26,5^ C. 
schmelzendes  Metall  vom  specif.  Gew.  2,36,  welches  sich  an  der  Luft  ent- 
zündet. Es  ist  das  elektropositivste  aller  Elemente.  Seine  Salze  gleichen 
denen  des  Kaliums  und  Bubidiums  und  zeigen  gegen  Beagentien  ein  den 
Verbindungen  dieser  Metalle  sehr  ähnliches  Verhalten.  Die  Flamme  wird 
durch  Cäsiumsalze  ebenfalls  violett  geförbt.  Im  Spectrum  charakterisiren 
sich  die  Cäsiumsalze  durch  zwei  intensiv  blaue  und  eine  weniger  intensive 
orangerothe  Linie. 


Verbindungen  der  Alkalimetalle  und  des  AmmoniumB. 
a)   Wasserstoffverbindungen. 

Kalium  und  Natrium  vereinigen  sich  mit  Wasserstoff  bei  einer  Tem- 
peratur von  300  bis  400°  zu  Verbindungen  der  Zusammensetzung  K'H  und 
Na'H  oder  E*H'  und  Na**!!'.  Dieselben  bilden  silberweisse,  stark  glänzende ^ 
metallische  Massen. 

b)  Halogenverbindungen. 

1.   Chloride. 

KCl  NaCl  NH*C1  LiCl 

Chlorkalium    Chlornatrium    Chlorammonium    Chlorlithium. 

Die  Chloride  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Neutralisation  der 
entsprechenden  Hydroxyde,  Carbonate  und  Bicarbonate  mit  Salzsäure. 

Chlorkalium,  KCl. 

Molecularge wicht:  74,5. 

(In  100  Theilen,  K:  52,35,  Cl:  47,65.) 

Syn.:  Kalium  chloratum,  Kali  muriaticum,  Sal  digestivum^ 

s.  febrifugum  Sylvii, 

Geschichtliches.  Das  Chlorkalium  wurde  lange  Zeit  als  nicht  wesent- 
lich verschieden  von  dem  Chlornatrium  betrachtet.  Sylvius  de  la  BoÖ 
wandte  es  zuerst  medicinisch  als  Sal  febrifugum  oder  dxgestivttm  an. 
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Yorkommen.  Das  Chlorkalium  Endet  sich  in  der  Natur  als 
Sylvin  in  krystallinischen  Massen  und  in  Ery  stallen  des  regulären 
Systemes,  besonders  in  Stassfurt  und  in  Ealusz.  In  kleinerer  Menge 
kommt  es  im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolen,  in  den  natürlichen 
Wässern,  in  der  Asche  der  Landpflanzen,  sowie  im  thierischen  Organis- 
mus Tor.  Als  Doppelyerbindung  mit  Chlormagnesium  ist  es  als  Car- 
nallit:  KCl  -(-  MgCP  -f-  öH^O,  in  den  Stassfurter  Abraumsalzen  in 
grosser  Menge  vorhanden.  Sylvinit  ist  ein  chlornatriumhaltiger 
Sylvin. 

Darstellung.  Das  Chlorkalium  kann  bereitet  werden  durch  Neutrali- 
sation  einer  wässerigen,  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  im  Wasserbade 
erhitzten  Lösung  von  reinem  Kaliumcarbonat ,  mit  Salzsäure.  100  Thle. 
reines  Kaliumcarbonat :  K'CO',  werden  hierzu  etwa  211,5  Thle.  offlcineUer 
reiner  Salzsäure  (25  Proc.  HCl)  erfordern: 

K*CO»        +         2HC1         =        2KC1        +        CO*        +        H*0 
(138)         (7  3 = 292  V.  2  5  Proc.)         (149) 

Die  neutrale  Lösung  ist  alsdann  zu  flltriren  und  zur  Krystallisation  ein- 
zudampfen. A.n  Stelle  von  reinem  Kaliumcarbonat  kann  auch  saures  Kalium- 
carbonat: KHCO',  zur  Darstellung  des  Chlorkaliums  zur  Verwendung  kommen, 
von  welchem  100  Thle.  146  Thle.  offlcineUer  reiner  Salzsäure  neutralisiren. 

100  Thle.  K*CO'  liefern  theoretisch  107,9  Thle.  KCl: 
K*C0':2KC1 

138:149  =  100  :a;;     x  =  107,9. 

100  Thle.  KHCC  werden  74,5  Thle.  KCl  liefern: 
KHC0»:KC1 

100:74,5  =  100:a?;     x  -=:  74,5. 

Auch  durch  Umkrystallisation  des  in  Stassfurt  aus  dem  Camallit  in 
grossen  Mengen  bereiteten  Chlorkaliums  lässt  sich  leicht  ein  reines  Präparat 
erhalten. 

Zur  technischen  Darstellung  des  Chlorkaliums  dient  das  sogenannte 
„Camallitsalz^  der  Stassfurter  Abraumsalze,  welches  55  bis  65  Proc.  reinen 
CamalUt:  KCl-1-MgCl«-1-6H«0,  20  bis  25  Proc.  Steinsalz:  NaCl,  15  bis 
20  Proc.  Kieserit:  MgSO*-|-H*0,  2  bis  4  Proc.  Tachhydrit:  CaCl*-|-2MgCl* 
-}-12H*0,  und  andere  Salze  enthält.  Dieses  Camallitsalz  wurde  früher  im 
zerkleinerten  Zustande  in  Lösekesseln  verschiedener  Gestalt  mit  V«  Thln. 
Wasser  angerührt  und  in  dieses  Gemenge  einige  Zeit  lang  gespannter  Wasser- 
dampf eingeleitet.  Hierdurch  wurde  eine  Spaltimg  des  Camallits  in  seine 
beiden  Bestandtheile :  Chlorkalium  und  Chlormagnesium,  bewirkt,  welche 
beide  im  Verein  mit  einem  grossen  Theile  des  Steinsalzes  in  Lösung  gingen, 
während  der  Kieserit  und  die  sonstigen  Bestandtheile  des  rohen  Camallit- 
Salzes  im  Wesentlichen  ungelöst  blieben.  Die  hierdurch  erzielte  „Löse- 
lauge**  von  circa  1,280  specif.  Gew.,  welche  etwa  10  Proc.  Chlorkalium, 
6,5  Proc.  Chlomatrium,  15  Proc.  Chlormagnesium  und  4  Proc.  Magnesium- 
sulfat enthielt,  wurde  geklärt  und  zunächst  auf  60  bis  70®  C.  abgekühlt, 
wodurch  ein  Theil  des  Chlomatriums  mit  nur  sehr  wenig  Chlorkalium  zur 
Abscheidung  gelangte.  Liess  man  alsdann  die  abermals  geklärte  Lauge  in 
eisernen  Krystallisirkästen  erkalten,  so  schied  sich  die  Hauptmenge  des 
schwerer  löslichen  Chlorkaliums  mit  einem  Gehalte  von  65  bis  75  Proc.  KCl 
in  Krystallen  aus,  wogegen  das  leichter  lösliche  Chlormagnesium  etc.  in  der 
Mutterlauge  verblieb. 
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Durch  Abtropfsnlassen  der  Mutterlauge,  Auswaschen  des  Salzes  mit 
wenig  kaltem  Wasser  und  eventuelles  Umkrystallisiren  Hess  sich  dann  dieses 
Ghlorkalium  weiter  reinigen. 

Die  von  der  ersten  Krystallisation  des  Chlorkaliums  getrennte  Mutter- 
lauge wurde  weiter  eingedampft  und  hierauf  von  Neuem  der  Krystallisation 
überlassen.  Hierbei  wurde,  wenn  die  Concentration  eine  genügende  war, 
Camallit  aus  dem  noch  in  Lösung  befindlichen  Chlorkalium  zurückgebildet, 
welcher  sich  als  „künstlicher  Camallit'' beim  Erkalten  ausschied;  letzterer 
wurde  dann,  nach  dem  Abtropfen,-  abermals  in  obiger  Weise  auf  Chlorkalium 
▼erarbeitet. 

In  den  meisten  Fabriken  Stassfurts  wird  gegenwärtig  das  rohe  Camallit- 
salz  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  der  von  dem  künstlichen  Camallit 
getrennten  oder  bei  anderen  Betrieben  abfallenden  ChlormagueHiumlauge  in 
der  Siedehitze  behandelt.  Hierdurch  wird  nur  der  Camallit  gelöst  und,  wenn 
die  angewendete  Chlormagnesiumlauge  nur  20  bis  25  Proc.  MgCl'  enthielt, 
in  seine  Componenten  zerlegt,  wogegen  von  dem  Steinsalz,  welches  in  dem 
rohen  Camallitsalz  enthalten  ist,  nur  wenig,  von  dem  Eieserit  fast  gar  nichts 
in  Lösung  geht.  Die  weitere  Verarbeitung  des  Chlorkaliums,  welches  sich 
beim  Erkalten  der  auf  diese  Weise  erzielten  Lösung  ausscheidet,  sowie  der 
hierbei  resultirenden  Mutterlaugen  geschieht  in  der  im  Vorstehenden  erörter- 
ten Weise. 

Enthält  die  zur  Lösung  des  rohen  Camallitsalzes  benutzte  Chlormagne- 
siumlauge mehr  als  30  Proc.  MgCl',  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der 
geklärten  Lösung  nur  reiner  Camallit  aus. 

Die  letzten  Mutterlaugen  der  Stassfurter  Chlorkalinmfabrikation  dienen 
zur  Darstellung  von  Chlormagnesium,  bezw.  zur  Gewinnung  von  Brom. 

Eigenschaften.  Das  Chlorkalium  bildet  farblose,  luftbestandige 
Erystalle  des  regulären  Systems  (Würfel  oder  Combinationen  von 
Würfel  mit  Octaeder),  welche  in  3  Thln.  kalten  und  in  circa  2  Thln. 
kochenden  Wassers  löslich  sind:  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  15^ 
33,4  Thle.,  bei  100«  56,15  Thle.  KCl.  In  Alkohol  und  in  concentrirter 
Salzsäure  ist  dasselbe  unlöslich.  Das  specifische  Gewicht  des  Chlor- 
kaliums beträgt  bei  15<>  1,946  (Wasser  =  1).  Bei  SOO^C.  schmilzt 
das  Chlorkalium  und  yerflachtigt  sich  allmälig.  Löst  man  ChlorkaUum 
iti  der  vierfachen  Menge  kalten  Wassers  auf,  so  findet  eine  Temperatur- 
erniedrigung um  11®  C.  statt.  Chlomatrium  veranlasst  unter  gleichen 
Verhältnissen  nur  eine  Temperaturerniedrigung  um  2®. 

Prüfung.  Das  zum  medicinischen  Gebrauche  bestimmte  Chlorkalium 
sei  vollkommen  weiss  und  trocken.  Es  löse  sich  in  Wasser  klar  auf  und 
zeige  neutrale  Beaction.  Die  weitere  Beinheit  ergiebt  sich  durch  das  Klar- 
bleiben der  Lösung  (1 :  10)  nach  Zusatz  von  Chlorbaryum  —  schwefelsaures 
Salz  — ;  von  Natriumcarbonat  —  Calcium-  oder  Magnesiumverbindungen  — ; 
von  starkem  SchwefelwasserstofiPwasser ,  sowie  von  Schwefelammonium  — 
Metalle.  Einige  Körnchen  des  Salzes  mittelst  eines  Platindrahtes  in  eine 
nicht  leuchtende  Flamme  gebracht,  sollen  keine  oder  doch  nur  eine  ganz 
vorübergehende  Gelbfärbung  der  Flamme  veranlassen  —  Chlomatrium. 

Die  Bestimmung  des  Gehaltes  des  käuflichen  (Stassfurter-) 
Chlorkaliums  an  KCl  ist  in  folgender  Weise  auszuführen:  10g  der  gut 
gemischten  Probe  werden  in  einen  500  ccm- Kolben  gebracht,  in  Wasser  gelöst 
und  die  Lösung  bis  zur  Marke  aufgefüllt.  Bei  Salzen,  die  mehr  als  0,5  Proc. 
Schwefelsäure  (SO'')  enthalten,   ist  vor  dem  Auffüllen  der  Lösung  zur  Marke 
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eine 'Umwandlung  der  Sulfate  in  Chloride  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Balzsäurehaltiger  Chlorbaryumlösung  erforderlich.  Nach  dem  Umschütteln 
werde  filtrirt ,  von  dem  Filtrate  20  ccm  (=  0,4  g  des  angewendeten  Chlor- 
kaliums) abgemessen ,  dieselben  in  einer  Porcellanschale  mit  7  ccm  reiner 
Platinchloridlösung  (10  g  Platin  in  100  ccm)  versetzt  und  die  Mischung  zur 
ByrupsconsiBtenz  im  Wasserbade  eingedampft.  Der  erkaltete  Bückstand  werde 
mit  10  ccm  Alkohol  von  96  Proc.  aufgeweicht  und  das  Kalium  als  Kalium- 
platinchlorid  zur  Wägung  gebracht  (vergl.  S.  500). 

Zur  Bestimmung  des  Kaliumgehaltes  in  den  Btassfurter  Boh- 
salzen  (Camallit,  Kainit,  Sylvinit,  Bergkieserit)  werde  zunächst  eine  grössere 
Menge  davon  (500  g)  fein  zermahlen  und  alsdann  35  g  in  einem  500  ccm-Kolben 
mit  350  ccm  Wasser  und  10  ccm  Salzsäure  kochend  gelöst.  Von  der  nach 
dem  Erkalten  bis  zur  Marke  aufgefüllten  und  hierauf  filtrirten  Flüssigkeit 
sind  sodann  50  ccm  in  einem  200  ccm -Kolben  mit  salzsäurehaltiger  Chlor- 
baryumlösung, unter  möglichster  Vermeidung  eines  Ueberachusses,  in  Chloride 
umzusetzen  und  ist  die  Mischung  hierauf  abermals  zur  Marke  aufzufüllen. 
Von  dieser  Lösung  werden  nach  dem  Filtriren  schliesslich  20  ccm  (=  0,35  g 
Bohsalz)  mit  5  ccm  Platinchloridlösung,  wie  oben  angegeben  ist,  eingedampft 
imd  wird  das  Kalium  als  KaHumplatinchlorid  zur  Wägung  gebracht. 

Anwendung.  Das  Oblorkalium  ündet  nur  noch  wenig  Anwendung 
zu  arzneilichen  Zwecken,  dagegen  dient  es  in  grossen  Mengen  zar  Dar- 
stellung des  Kaliumnitrats,  des  Kalium  chlor  ats ,  des  Ealiumcarbonats 
(siehe  dort),  sowie  in  geringerer  Reinheit  als  Düngesalz. 

Speeifisches  Gewicht  der  wässerigen  Ghlorkaliumlösnng 

bei  15^0.,  nach  Gerlach. 


Procente 

Speeifisches 

Procente 

Speeifisches 

Procente 

Speeifisches 

KCl 

Gewicht 

KCl 

Gewicht 

KOI 

Gewicht 

1 

1,00650 

9 

1,05914 

17 

1,11465 

2 

1,01300 

10 

1,06580 

18 

1,12179 

3 

1,01950 

11 

1,07271 

19 

1,12894 

4 

1,02600 

12 

1,07962 

20 

1,13608 

5 

1,03250 

13 

1,08654 

21 

1,14348 

6 

1,03916 

14 

1,09345 

22 

1,15088 

7 

1,04582 

15 

1,10036 

23 

1,15828 

8 

1,05248 

16 

1,10750 

24 

1,16568 

Chlornatrium:    NaCl. 

Moleculargewicht :  58,5. 

(In  100  Thln.,  Na:   39,31,   Cl:  60,69.) 

Syn.:  Natrium  chloratum^  Natrium  muriaticum,  Seil  commune 

s.  cuJinarej  Kochsalz. 

Geschichtliches.  Das  Chlomatrium  ist  als  Kochsalz  schon  seit  den 
ältesten  Zeiten  bekannt  und  als  solches  im  Gebrauche. 

Vorkommen.  Das  Chlornatrium  findet  sich  in  der  Natur  in 
grosser  Menge  und  in  grosser  Verbreitung.  —  So  kommt  es  in  fester 
Gestalt  vor  als  Steinsalz  (Sal  gemmae),  in  mächtigen  Lagern  in  Cordova 
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(Spanien),  in  Wieliczka,  Berchtesgaden,  Hall,  Erfurt,  Stassfurt,  Speren- 
berg  etc.,  gelöst  in  den  Salzsoolen,  in  dem  Meerwasser,  sowie  in  kleiner 
Menge  in  allen  natürlichen  Wässern,  in  dem  pflanzlichen  und  in  dem 
thierischen  Organismus. 

Gewinnung,     a)  Gewöhnliches  Kochsalz. 

Die  Gewinnung  des  Kochsalzes  ist  je  nach  der  Art  seines  natürlichen 
Vorkommens  eine  verschiedene.  Da  wo  das  Chlomatrium  rein  und  in  fester 
Grestalt  in  grossen  Lagern  —  Steinsalzlagem  —  vorkommt,  wird  es  direct 
bergmännisch  gewonnen.  Bilden  diese  natürlichen  Salzlager  dagegen  nicht 
dichte  Massen,  sondern  ist  das  Salz  durch  beigemengten  Thon,  Gyps  und 
ähnliches  Gestein  verunreinigt,  so  wird  es  durch  Wasser  ausgelaugt,  und  die 
gesättigte  Lösung  nach  dem  Klären  eingedampft  —  versotten. 

Aus  den  natürlichen  Salzsoolen  oder  Salzquellen,  welche  ihre  Entstehung 
dem  Umstände  verdanken,  dass  unterirdisches  Wasser  in  die  Salzlager  ein- 
dringt, hier  Salz  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  löst,  und  diese  Salzlösung 
dann  durch  den  natürlichen  Wasserdruck  an  die  Oberfläche  der  Erde  tritt 
oder  sich  in  der  Tiefe  ansammelt,  —  wird  das  Kochsalz,  wenn  die  Lösung 
gesättigt  oder  nahezu  gesättigt  ist  (Gehalt  von  etwa  25  Proc.  Na  Gl),  nach 
dem  Klären,  durch  directes  Eindampfen  in  grossen,  flachen,  eisernen  Pfannen 
gewonnen.  Die  Verdampfung  geschieht  zunächst  bei  lebhaftem  Feuer,  bis 
sich  eine  Kry stallhaut  von  Kochsalz  zu  bilden  anfängt,  alsdann  mässigt  man 
dasselbe,  um  die  Bildung  grösserer  Wurf el  durch  eine  langsame  Verdampfung 
zu  fördern.  Während  der  ersten  Periode  scheiden  sich  die  ünreinigkeiten 
der  Soole,  wie  Gyps,  Calciumcarbonat,  Katriumsulfat  theils  als  Schaum,  theils 
als  Schlamm  —  Pfannenstein  —  ab,  und  werden  vor  dem  weiteren  Ein- 
dampfen durch  Abschöpfen  oder  Herauskrücken  entfernt.  Bas  bei  dem 
weiteren  Verdampfen  sich  ausscheidende  Kochsalz  wird  alsdann  an  den  Band 
der  Pfanne  gezogen,  von  der  Mutterlauge  durch  Abtropfenlassen  möglichst 
befreit  und  schliesslich  getrocknet. 

Sind  die  Salzsoolen  weniger  concentrirt,  nicht  siedewürdig,  so  löst  man 
entweder  unreines  Steinsalz  darin  auf,  reichert  sie  an,  oder  man  concentrirt 
dieselben,  indem  man  sie  wiederholt  langsam  über  Domenwände  fliessen  lässt, 
sie  in  sogenannten  Gradirwerken  gradirt.  An  diesen  Domen  scheiden 
sich  dann  bei  dem  Concentrirterwerden  der  Soole  die  Verunreinigungen  der- 
selben, wie  das  gelöste  Oaleiumcarbonat,  der  Gyps  etc.  —  Dornstein  — ,  ab. 

Aus  dem  Meerwasser  wird  das  Kochsalz  in  den  südlichen  Ländern  durch 
reiwilliges  Verdunsten  desselben  in  flachen  Bassins  —  Salzgärten  —  und  Ab- 
flchöpfen  des  sich  an  der  Oberfläche  ausscheidenden  Ghlomatriums  gewonnen. 
Li  kalten  Gegenden  concentrirt  man  das  Salzwasser  durch  G^frierenlassen 
und  Herausnehmen  des  nahezu  salzfreien  Eises,  und  dampft  dann  schliesslich 
die  Lösungen  ein. 

b)   Beines  Kochsalz,  yatrium  chloratum  purum. 

Das  in  wohl  ausgebildeten,  farblosen  Würfeln  sich  findende  Steinsalz  ist 
nahezu  reines  Chlomatrium.  Künstlich  erhält  man  dasselbe  durch  Neutrali- 
sation einer  heissen  Lösung  von  reinem  Katriumcarbonat  mit  reiner  Salz- 
säure, Filtriren  der  Lösung  und  Eindampfen  derselben  im  Dampfbade  zur 
Krystallisation  oder  direct  zur  Trockne.  100  Thle.  krystallisirtes  Natrium- 
carbonat  werden  zur  Neutralisation  ungefähr  102  Thle.  officineller  Salzsäure 
(25  Proc.  HCl)  erfordem: 

(Na«CO«  +  10H«O)    -f    2HC1    =    2NaCl    +    CO*    -f     11H«0 
Natriumcarbonat    Chlorwasserstoff    (117) 
(286)  (73  =  292  v.  25  Proc). 
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Die  Ausbeute  an  NaCl  beträgt  aus   100  Thin.  krystalÜBirten  Katrimn- 

carbonats  theoretisch  40,9  Thle.: 

[Na*CO*+10H«O]  :  2NaCl 

286  :     117       =  100  \  x\    x  =  40,9. 

Um  aus  gewöhnlichem  Kochsalz  reines  Chlornatrium  dar- 
zustellen, versetze  man  die  wässerige  Lösung  desselben  (1:10)  tropfenweise 
mit  so  viel  Chlorbaryumlösung,  bis  alles  Natriumsulfat  zersetzt  ist,  lasse  die 
Hischung  absetzen,  filtrire  und  versetze  das  erwärmte  Filtrat  mit  Katrium- 
carbonatlösung  im  üeberschusse.  Nach  24  stündigem  Stehen  filtrire  man  die 
Flüssigkeit,  neutralisire  das  Filtrat  mit  Salzsäure  und  verdampfe  die  Losung 
zur  Krystallisation.  Die  ausgeschiedenen  Erystalle  lasse  man  auf  einem  mit 
Glasstab  lose  verschlossenen  Trichter  abtropfen,  wasche  sie  alsdann  mit  wenig 
kaltem  Wasser  nach  und  trockne  sie  schliesslich  bei  massiger  Wärme. 

Auch  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoffgas  bis  zur  Sättigung  wird 
aus  kalt  gesättigter,  filtrirter  Kochsalzlösung  (36:100)  reines  Chlomatrium 
abgeschieden.  Letzteres  ist  nach  dem  Abtropfen  mit  wenig  kaltem  Wasser 
zu  waschen  und  nöthigenfalls  noch  umzukrystallisiren. 

Eigenschaften.     Das  Chlornatrium  krystallisirt  unter  gewöhn- 
lichen Verhältnissen  ans  wässeriger  Lösung  in  farblosen,  luftbeständigen^ 
wasserfreien  Würfeln,  welche  sich  bei  langsamer  Verdunstung  zu  einer 
Fig.  145.  hohlen,  vierseitigen  Pyramide  mit  treppenförmigen 

Wänden  gruppiren  (Fig.  145).  Das  natürlich  vor- 
kommende Steinsalz  bildet  grosse,  farblose,  durch- 
sichtige Würfel.  Dieselben  erscheinen  bisweilen» 
in  Folge  eigenthümlicher  optischer  Verhältnisse 
(vielleicht  auch  in  Folge  kleiner  anorganischer  oder 
organischer  Beimengungen),  intensiv  blau  gef&rbt^).  Erhitzt  man  die 
Kochsalzkrystalle,  so  zerknistern,  decrepitiren  sie  in  Folge  der  in  den 
Hohlräumen  mechanisch  eingeschlossenen  Mutterlauge.  Bei  815,4^0. 
schmilzt  das  Chlornatrium  und  verdampft  allmälig.  Das  längere  Zeit 
geschmolzene  Chlornatrium  reagirt  alkalisch.  In  kaltem  und  in  warmem 
Wasser  ist  das  Chlornatrium  nahezu  gleich  löslich,  indem  100  Thle. 
Wasser  von  0«  35,52,  von  15»  36  und  von  100^  39,61  Thle.  Chlor- 
natrium lösen.     In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser  bei 
—  150  0*  5®  9®  14®  25®  40®  50*  60®  70® 

32,73      35,52      35,63      35,74      35,87      36,13      36,64      36,98      37,25      37,88 

80®  90®        100®      109,7® 

38,22      38,87      39,61      40,35  Thle.  NaCl. 

Eine    bei    gewöhnlicher    Temperatur    gesättigte    Kochsalzlösung 

enthält  somit  in   100    Thln.  26,5  Thle.  Chlornatrium.     Unter  — 10* 

krystallisirt  das  Chlornatrium  in  grossen  sechsseitigen  Tafeln,  denen 

die  Formel  NaCl  +  2H20  zukommt.     Bei  gewöhnlicher  Temperatur 

verwandeln  sich  dieselben  wieder  in  wasserfreie  Würfel.      Aus  Harn 

krystallisirt    das   Chlornatrium    bisweilen    in    wasserfreien    Octaedem. 

^)  Unter  der  Einwirkung  von  Kathodenstrahlen,  sowie  im  Kalium-  und 
Natriumdampf  werden  die  Halogen  Verbindungen  der  Alkalimetalle  geförbt: 
KBr  und  KJ  cyanblau,  KCl  h elio tropf arben,  NaCl  gelb  bis  braun.  Durch 
vorsichtiges  Erhitzen  nimmt  letzteres  eine  violette  bis  blaue  Farbe  an. 
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Dieselbe  Aenderung  in  der  Erystallform  wird  auch  durch  die  Anwesen- 
heit Yon  Aetznatron  und  Yon  anderen  Salzen  yeranlasst.  In  Folge 
dessen  kommt  das  Steinsalz  zuweilen  auch  in  Octaederform  vor. 

Anwendung.  Das  Chlomatrium  ist  ein  auf  längere  Zeit  nicht 
zu  entbehrendes  Genussmittel.  Es  dient  zur  Darstellung  von  Salz- 
säure, Natrium  Sulfat,  Natriumcarbon  at,  Salmiak  und  anderen  Präpa- 
raten, sowie  als  Conseryirungsmittel  und  zu  vielen  technischen  Zwecken. 

Specifisches  Gewicht  der  wässerigen  Chlornatriumlösung 

bei  15^  C,  nach  Gerlach. 


Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Na  Gl 

Gewicht 

NaCl 

Gewicht 

Na  Gl 

Gewicht 

1 

1,00725 

10 

1,07335 

19 

1,14315 

2 

1,01450 

11 

1,08097 

20 

1,15107 

3 

1,02174 

12 

1,08859 

21 

1,15931 

4 

1,02899 

13 

1,09622 

22 

1,16755 

5 

1,03624 

14 

1,10384 

23 

1,17580 

6 

1,04366 

15 

1,11146 

24 

1,18404 

7 

1,05108 

16 

1,11938 

25 

1,19228 

8 

1,05851 

17 

1,12730 

26 

1,20098 

9 

1,06593 

18 

1,13523 

26,395 

1,20433 

Prtifang.     a)   Gewöhnliches  Kochsalz. 

Das  als  Speisesalz  verwendete  Ghlomatrium  ist  stets  verunreinigt  mit 
kleinen  Mengen  der  Ghlor-  und  Schwefelsäure  Verbindungen  des  Kaliums, 
Calciums  und  Magnesiums.  Die  normale  Beschaffenheit  ergiebt  sich  durch 
folgende  Merkmale: 

Es  sei  vollkommen  weiss  und  trocken,  und  besitze  einen  rein  salzigen, 
durchaus  nicht  bitteren  Geschmack  (Ghlormagnesium).  Bei  der  Aufbewahrung 
an  der  Luft  werde  es  nicht  feucht  (Ghlormagnesium,  Ghlorcalcium).  In  Wasser 
löse  es  sich  möglichst  klar  und  mit  neutraler  Beaction  auf;  jedenfalls  betrage 
das  ungelöste  nicht  mehr  als  V^q  Proc.  Der  durch  Natriumcarbonat  in  der 
Lösung  hervorgerufene  Niederschlag  von  Galcium-  und  Magnesiumcarbonat 
betrage  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  und  Trocknen  nicht  mehr  als  1  bis 
1,5  Proc.  Der  Gehalt  an  hygroskopischer  Feuchtigkeit  schwanke  zwischen 
2  und  5  Proc. 

Das  Speisesalz  sei  ferner  metallfrei.  Eine  klare,  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuerte  Lösung  zeige  daher  nach  dem  Sättigen  mit  Schwefel- 
wasserstoff, selbst  bei  längerem  Stehen,  keine  farbige  Trübung;  Schwefel- 
ammonium veranlasse  nur  eine  sehr  geringe  Färbung  —  Eisen. 

b)   Beines  Chlomatrium,  Natrium  chloratum  purtim. 

Dasselbe  sei  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  2,8  Thln. 
Wasser  von  15*^  vollkommen  klar  und  mit  neutraler  Beaction  löse.  Die  Lösung 
(1 :  20)  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefelammonium 
geförbt  oder  getrübt  —  Metalle.  Ebenso  wenig  werde  die  Lösung  desselben 
(1 :  20)  durch  Ohlorbaryum,  nach  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  —  schwefelsaures 
Salz  — ,  noch  nach  Zusatz  von  Ammoniak  durch  KaUumoxalat  oder  durch 
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Natrinmpliospliat  —  Ghlorcalcinm,  Ghlormagnesium  — ,  noch  durch  Ferrocyan- 
kalium  —  Eisen  — ,  noch  durch  verdünnte  Schwefelsäure  —  Chlorbaryum  — 
verändert. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  reinen  Chlomatriums  gebe  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid,  selbst  bei  längerer  Aufbewahrung,  keine  gelbe,  kömig-krystalli- 
nische  ^Fällung  von  Kaliumplatinchlorid.  Einige  Körnchen  des  Salzes  mittelst 
eines  Platindrahtes  in  eine  nichtleuchtende  Flamme  gebracht,  lasse  dieselbe 
bei  Betrachtung  durch  ein  Eobaltglas  oder  durch  eine  mit  verdünnter  Indigo- 
lÖBung  gefüllte  Flasche  (gegen  einen  dunkeln  Hintergrund)  gar  nicht  oder 
doch  nur  ganz  vorübergehend  carmoisinroth  gefärbt  -erscheinen  —  Kalisalze. 


Chlorammonium:  NH^CL 

Moleculargewicht :  53,5. 
(In  100  Thln.,  NH*:  83,65,  Ol:  66,35,  oder  NH":  31,78,  HCl:  68,22.) 

Syn.:  Ammonium  chloratum,  Ammonium  hydrochloratum,  Ammonium 
muriaticum,  Ammoniacum  hydrocJUoratum,  Säl  ammoniacum,  Salmiak. 

Geschichtliches.  Schon  Herodot  (5.  Jahrh.  v.  Chr.)  und  spater 
Strabo  (Anfang  unserer  Zeitrechnung)  erwähnen  des  Salzes,  welches  sich  bei 
dem  Tempel  des  Jupiter  Ammon  in  Lybien  findet.  Sehr  häufig  wurde  jedoch 
dieses  ammonische  Salz  mit  Steinsalz  verwechselt.  Erst  Geber  (8.  Jahrk.) 
erwähnt  den  Salmiak  in  unzweifelhafter  Weise. 

Vorkommen.  Der  Salmiak  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  der 
Katur  fertig  gebildet  in  der  Nähe  thätiger  Yulcane,  in  den  Snffionis 
ToBcanas  (s.  S.  438),  im  Steinsalz,  in  manchen  Steinkohlen  (in  Folge 
dessen  als  EfQorescenz  auf  Steinkohlenfeldern,  z.B.  bei  Zwickau),  sowie 
gelöst  im  Meerwasser  und  im  Thierkörper. 

Bildung.  Das  Chlorammonium  bildet  sich  durch  directe  Ver- 
einigung gleicher  Volumina  Yon  Ammoniak-  und  Chlorwasserstoffgas. 
In  früherer  Zeit  wurde  Salmiak  hauptsächlich  in  Aegypten,  durch 
Sublimation  des  Kusses,  welcher  sich  bei  dem  Verbrennen  des  Eameel* 
xnistes  bildete,  unter  Zusatz  Ton  Kochsalz,  dargestellt.  Jetzt  bereitet 
man  denselben  entweder  aus  den  wässerigen,  unreines  Ammonium- 
carbonat  enthaltenden  Flüssigkeiten,  welche  bei  der  trockenen  Destil- 
lation stickstoffhaltiger  organischer  Substanzen  —  als  Nebenprodncte 
der  Knochenkohle-  und  Blutlangensalzfabrikation  —  gewonnen  werden, 
oder  besonders  aus  den  Condensations-  und  Waschwässem  der  Leucht- 
gasfabriken  —  dem  Theer-  oder  Gaswasser  — ,  die  neben  freiem 
Ammoniak,  Ammoniumcarbonat,  Schwefelammonium,  Rhodanammonium, 
Cyanammonium  etc.  enthalten. 

Gewinnung.  Die  oben  erwähnten  Müssigkeiten  werden  entweder  direct 
mit  Salzsäure  neutralisirt  und  eingedampft,  oder  man  treibt  zweckmässiger  aus 
denselben  das  Ammoniak  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  aus,  und  leitet  dieses 
in  verdünnte  Salzsäure.  Der  so  gewonnene  Bohsalmiak  wird  nach  Zusatz  von 
etwas  Kohle  und  Ammoniumphosphat  oder  saurem  Calciumphosphat  —  um 
das  Eisen  zurückzuhalten  —  der  Sublimation  unterworfen.  Hat  man  das  aus 
den  Gaswassern  etc.  ausgetriebene  Ammoniak  mit  Schwefelsäure  neutralisirt, 
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so  wird  das  so  resoltirende  Ammohiumsxdfät  nach  Zusaiz  einer  äquivalenten 
Menge  von  Chlornatrium  sublimirt: 

(NH*)«SO*        +        2NaCl        =        Na*SO*        +        2NH*C1 
Ammoniumsulfat        Chlomatrium        Natriumsulfat      Chlorammonium. 

Die  Sublimation  des  Salmiaks  geschieht  entweder  in  flachen,  guss* 
eisernen,  innen  mit  feuerfestem  Materiale  ausgekleideten  Kesseln,  welche  mit 
einem  gewölbten  Deckel  von  demselben  Materiale  verschlossen  werden,  oder 
in  Töpfen  aus  Steinzeug,  die  man  mit  einem  blumentopfartigen  Gefässe 
bedeckt.  Tvlt  beide  Apparate  muss  der  zu  sublimirende  Salmiak  zuvor  durch 
Trocknen  vollständig  von  Wasser  befreit  sein,  und  alsdann  die  Temperatur 
während  der  Sublimation  mit  grosser  Sorgfalt  regulirt  werden. 

Das  so  erzeugte  Sublimat  Yon  Salmiak  bildet  weisse,  feste  Massen, 
mit  faserig-krjstallinischem  Bruche.  Dieselben  besitzen  die  Form  der 
zur  Condensation  verwendeten  Gefiässe. 

Um  diese  festen,  nur  schwierig  zu  pulvernden  Massen  in  ein  feines, 
krystallinisches  Pulver  zu  verwandeln,  löst  man  die  möglichst  zerkleinerten 
Kuchen  in  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Gewichte  kochenden  Wassers  auf, 
iiltrirt  siedend  heiss  und  rührt  die  klare  Lösung  bis  a^um  Erkalten  häufig  um. 
Das  auf  diese  Weise  sich  ausscheidende  Krystallmehl  ist  auf  einem  Trichter 
zu  sammeln,  durch  Abtropfenlassen  möglichst  von  anhaftender  Salmiaklösung 
zu  befreien  und  dann  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Ein- 
dampfen eine  zweite  Krystallisation  erzielt  werden.  Die  letzten  Beste  der- 
selben können  zur  Darstellung  von  Salmiakgeist  oder  als  Solutio  ammonii 
hydrochlorati  Verwendung  finden.  Im  letzteren  Falle  ist  die  Lösung  bis  auf 
ein  specifisches  Gewicht  von  1,0598,  entsprechend  einem  Gehalte  von  1  Thl. 
festem  Chlorammonium  in  5  Thln.  Lösung  (1 : 4)  zu  verdünnen. 

Das  Pulverisiren  des  Salmiaks  ist  in  einem  erwärmten,  blanken  Stahl - 
oder  Steinmörser  vorzunehmen. 

Eigenschaften.  Der  Salmiak  kommt  im  Handel  entweder  in 
runden,  concay-conyexen  Kuchen  Yon  faserig- krystallinischem  Gefüge 
—  sublimirter  Salmiak  —  oder  in  Gestalt  eines  weissen,  ans 
kleinen,  meist  undeutlich  aasgebildeten  Octaedem  oder  Würfeln 
bestehenden  Krystallmehles  Yor  —  krystallisirter  Salmiak.  Die 
ans  Wasser  abgeschiedenen  Krystalle  besitzen  meist  eine  federbart- 
artige  Gmppirung.  Erhitzt,  sublimirt  der  Salmiak,  ohne  vorher  zu 
schmelzen,  und  zerfällt  dabei  theilweise  in  Ammoniak  und  Chlorwasser- 
stoff, Körper,  die  bei  Abnahme  der  Temperatur  sich  jedoch  wieder 
vereinigen  —  Dissociation.  Die  Dichte  des  Salmiakdampfes  beträgt 
•daher  bei  350^0.,  wobei  die  Dissociation  eine  vollständige  ist,  nur 

0,92  =  — — ^ —  = ,  während  sie   der  Theorie   nach 

1,84  (Luft=l)  betragen  sollte.     Der  Salmiak  löst  sich  unter  Bindung 

von  Wärme  in  2,83  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  (15^) 

und  in  etwas  mehr  als  1  Thl.  Wasser  von  100^  auf. 

Nach  Alluard  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  718mm  Druck  und. 

0®        10®         20®        30®         40'        50®       60®         70®         80®         90® 
28,4     32,84     37,28     41,72     46,16     50,6     55,04     59,48     63,92     68,36 

100®  110® 

72,8         77,24  Thle.  NH*C1. 

33* 
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In  Weingeist  ist  der  Salmiak  wenig  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  gegen  Lackmuspapier  neutral» 
kocht  man  sie  aber  einige  Zeit,  oder  leitet  man  durch  dieselbe 
anhaltend  einen  Luftstrom,  so  entweicht  etwas  Ammoniak  und  die 
Lösung  nimmt  alsdann  in  Folge  eines .  Gehaltes  an  freier  Salzsäure 
eine  saure  Reaction  an.  Geröthetes  Phenolphtalempapier  oder  stark 
mit  Wasser  verdünnte  Phenolphtaleinlösung ,  die  durch  eine  Spur 
Alkali  geröthet  ist,  werden  durch  Salmiaklösung,  welche  gegen  Lack- 
mus neutral  reagirt,  entfärbt.  Der  Salmiak  verhält  sich  somit  hierbei 
wie  eine  schwache  Säure.  Da  auch  andere  Ammoniaksalze  sich  gegen 
Fhenolphtalei'n  ähnlich  wie  Salmiak  verhalten,  so  kann  Phenol- 
phtalei'n  zur  Titration  von  Ammoniak  nicht  als  Indicator  verwendet 
werden. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  bei  Luftzutritt  erleidet  die  wässerige 
Salmiaklösung  durch  Pilzvegetationen  eine  Zersetzung.  Schon  sehr 
schwach  alkalisch  reagirende  Substanzen,  wie  Calciumcarbonat  und 
Bleioxyd,  bewirken  beim  Erwärmen  mit  Salmiaklösung  Entwickelang 
von  Ammoniak. 

Die  leichte  Zersetzbarkeit  des  Salmiaks  bedingt,  dass  alle  in  Salz- 
säure löslichen  Metalle  und  Metalloxyde  durch  Salmiak  in  der  Wärme 
angegriffen  werden.  Letzteres  ist  auch  bei  dem  Silber  der  Fall.  Die 
Nitrate,  Sulfate  und  Carbonate  der  Alkalimetalle  werden  durch 
wiederholtes  schwaches  Glühen  mit  Salmiak  allmälig  in  Chloride 
übergeführt. 

Anwendung.     Das  Chlorammonium  dient  als  Arzneimittel,  als 

Reagens  in  der  analytischen  Chemie,  zur  Darstellung  von  Salmiakgeist 

und  von  Ammoniaksalzen,  zum  Löthen  etc. 

Prüfung.  Der  Salmiak  sei  vollständig  färb-  und  geruchlos;  er  ver- 
ändere sich  an  der  Luft  nicht  und  verflüchtige  sich  beim  Erhitzen,  ohne 
einen  Bückstand  zu  hinterlassen  oder  dabei  eine  Schwärzung  zu  zeigen. 
Derselbe  löse  sich  in  Wasser  klar*)  und  farblos  (l :  4)  zu  einer  gegen 
empfindliches  Lackmuspa^ier  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Je  eine 
Probe  der  wässerigen  Lösung  (1 :  20)  werde  weder  durch  Sättigung  mit 
Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  verändert 
—  Metalle  — ,  noch  erleide  dieselbe  durch  Kaliumoxalatlösung  —  Calcium- 
Verbindungen  — ,  noch  durch  Salzsäure  enthaltende  Chlorbaryumlösung^ 
selbst  bei  längerem  Stehen,  eine  Trübung  —  Ammöniumsulfat.  Der  Salmiak 
enthalte  nur  Spuren  von  Eisenchlorid,  was  sich  dadurch  kenntlich  macht, 
dass  die  wässerige  Lösung  desselben  (1  :  20)  durch  Zusatz  von  Ferrocjan- 
kaliumlösung  erst  nach  einiger  Zeit  blassbläulich  gefärbt  wird,  Schwefelcyan- 
kaliumlösuog  nur  eine  schwache  Bosaförbung  hervon*uft. 

Der  Salmiak  sei  frei  von  Chlorbaryum,  welches  sich  leicht  durch  eine 
Trübung  erkennen  lässt,  die  in  einer  wässerigen  Lösung  desselben  (1 :  20)  auf 
Zusatz  von  etwas  Verdünnter  Schwefelsäure',  meist  erst  nach  einiger  Zeit, 
eintritt. 

Der  Salmiak  sei  fei*ner  frei  von  Schwefelcyanammonium  und  Cyan- 
ammonium.    Die  Abwesenheit  des  Schwefelcyanammoniums  lässt  sich  leicht 


*)  Der  Salmiak  enthält  zuweilen  kleine  Mengen  von  Baryiimsulfat. 
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durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisenchloridlösung  zu  der  im  Verhältniss  von 
1 :  20  bereiteten  Salmiaklösung  erkennen :  es  trete  keine  Bothf&rbung  ein. 
Diese  Bothfarbung  wird  am  schärfsten  hervortreten,  wenn  man  einer  der 
Salmiaklösung  gleichen  Menge  destillirten  Wassers  eine  gleiche  Menge  Eisen- 
chloridlösung zusetzt,  und  dann  diese  Färbung  mit  der  in  der  Salmiaklösung 
hervorgerufenen  vergleicht : 

6NH*.CNS        +        Fe«Cl«        =        6NH*C1        -|-        Fe*(CN8)» 
Schwefelcyanammon.        Eisenchlorid        Chlorammonium  Bhodaneisen. 

Bas  Cyanammonium :  NH^.GN,  wird  erkannt,  indem  man  der  Salmiak- 
lösung (1 :  20)  etwas  Eisenvitriol-  und  Eisenchloridlösung  zufügt,  dann  so  viel 
Natronlauge  zugiebt,  bis  die  umgeschüttelte  Lösung  alkaliscli  reagirt,  und 
schliesslich  das  zuvor  «twas  erwärmte  Gemisch  mit  Salzsäure  sauer  macht. 
Es  trete  auch  nach  längerer  Zeit  keine  blaugrane,  sich  allmälig  in  Gestalt 
von  blauen  Flocken  —  Berlinerblau  —  absetzende  Färbung  ein  (s.  S.  266). 

1  g  Salmiak,  mit  wenig  Salpetersäure  im  Wasserbade  eingedampft,  hinter- 
lasse einen  rein  weissen,  beim  Glühen  ohne  Schwärzung  flüchtigen  Bück- 
stand;  ein  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  färbe  lOccm  der  wässerigen 
Salmiaklösung  (1 :  20)  für  längere  Zeit  blassroth  —  organische  Beimengungen. 

Specifisches  Gewicht  der  Chlorammoniumlösung  bei  15^0., 

nach  Gerlach. 


Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

Procente 

Specifisches 

NH*C1 

Gewicht 

NH*Cl 

Gewicht 

NH*C1 

Gewicht 

1 

1,00816 

10 

1,03081 

19 

1,05648 

2 

1,00632 

11 

1,03370 

20 

1,05929 

3 

1,00948 

12 

1,03658 

21 

1,06204 

4 

1,01264 

18 

1,03947 

22 

1,06479 

5 

1,01580 

14 

1,04325 

23 

1,06754 

6 

1,01880 

15 

1,04524 

24 

1,07029 

7 

1,02180 

16 

1,04805 

25 

1,07304 

8 

1,02481 

17 

1,05086 

26 

1,07375 

9 

1,02781 

18 

1,05367 

Ohlorlithium:  Li  Gl.  Wasserfreie,  an  der  Luft  zerfliessliche,  in  Alkohol 
und  in  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Aether  lösliche  OctaMer  (Trennung 
von  den  übrigen  Chloriden).  Aus  concentrirten  Lösungen  scheidet  es  sich  unter 
-|-  10'  mit  2  Molecülen  Krystallwasser  als  LiCl  -f  2H*0  ab. 

Chlorrubidium:  BbCl.  Glasglänzende,  luftbeständige,  wasserfreie 
Würfel,  die  in  Wasser  und  Alkohol  leichter  löslich  sind  als  das  Chlorkalium. 
Erhitzt,  schmelzen  sie  leicht  und  verflüchtigen  sich.  Das  Chlorrubidium  ver- 
mag sich  mit  zwei  Atomen  Brom,  sowie  mit  je  einem  Molecül  Jodmono- 
chlorid und  Jodtrichlorid  zu  krystallisirbaren  Verbindungen :  Bb  Cl  Br', 
BbCl'J,  BbCl^J,  zu  vereinigen. 

Chlorcäsium:  CsCl.  Wasserfreie,  undeutlich  ausgebildete,  zerfliess- 
liche Würfel,  welche  leicht  schmelzen  und  sich  verflüchtigen.  Mit  einer 
Salzsäuren  Lösung  von  Antimonchlorür  giebt  das  Chlorcäsium  zum  Unter- 
schiede von  den  übrigen  Chloralkalien  eine  krystallinische  Fällung:  Cäsium- 
Antimonchlorür,  CsCl  -|-  SbCP.  Gegen  Brom  und  Jodchlorid  verhält  sich 
das  Chlorcäsinm  ähnlich  wie  das  Chlorrubidium. 


518  .  Bromide.    Bromkalium. 


2.     B  r  0  m  i  d  e. 

KBr  NaBr  +  2H«0  NH*Br  LiBr 

Bromkalium  Bromnatrium  Bromammoniüm    Bromlithium. 

Die  Bromide  der  Alkalimetalle  entstehen  durch  Neutralisation 
der  entsprechenden  Hydroxyde,  Carbonate  oder  Bicarbonate  mit  Brom- 
wasserstoffsäure,  durch  Wechselwirkung  von  Eisenbromür  mit  Alkali- 
carbon at,  sowie  durch  Einwirkung  Von  Brom  auf  die  erwärmten 
Lösungen  der  Hydroxyde  (neben  Alkalibromat). 

Bromkalium:    EBr. 

Moleculargewicht :  119. 
(In  100  Thln.,  K:  32,78,  Br:  67,22.) 

Syn.:  Kalium  hromatum,  Kalium  hydröbromicum,  Kalium 

hydrohromatum. 

Geschichtliches.  Das  Bromkalium  ist  zuerst  im  Jahre  1826 
von  Baiard  dargestellt  worden. 

Darstellung,  a)  1  Thl.  EisenfeiJe  oder  1  Tbl.  Eisenpulver  wird  in 
einem  Kolben  oder  direct  in  einem  eisernen  Kessel  mit  10  Thln.  Wasaer 
Übergossen  und  alsdann  an  einem  gut  ventilirten  Orte,  unter  ümschütteln, 
2  Tble.  Brom  in  kleinen  Quantitäten  eingetragen.  Man  wartet  mit  dem  Ein- 
tragen jeder  neuen  Portion  Brom,  bis  sich  die  anfänglich  braun  gefärbte 
Lösung  wieder  vollkommen  entfärbt  hat: 

Fe        +        2Br        =        FeBr* 
Eisen  Brom  Eisenbromür. 

(56)  (160)  (216) 

Die  auf  diese  Weise  schliesslich  erhaltene  blassgrüne  Auflösung  von 
Eisenbromür  wird,  ohne  zuvor  das  überschüssige  Eisen  abzufiltriren ,  in 
einem  eisernen  Kessel  zum  Sieden  erhitzt  und  hierzu  dann  unter  Umrühren 
so  viel  einer  Lösung  von  reinem  Kaliumcarbonat  zugefügt,  dass  die  Flüssig- 
keit schwach  alkalisch  reagirt  (circa  1,80 Thle.  Kali  earb,  pitr.  in  10 Thln. 
"Wasser  gelöst): 

FeBr*         +         K«CO'         =         2KBr         +         FeOO» 
Eisenbromür        Kaliumcarbonat        Bromkalium         Ferrocarbonat. 
(216)  (138)  (238) 

Das  ganze  Gemisch  lässt  man  alsdann  noch  einige  Zeit  kochen ,  um 
das  zunächst  sich  abscheidende,  schmutziggrüne,  voluminöse  Ferrocarbonat 
grösstentheils  in  das  compactere,  schwarzbraune  Eisenozyduloxyd  zu  ver- 
wandeln. Es  geschieht  dies  unter  Entweichen  von  Kohlensäureanhydrid. 
Hierauf  lässt  man  absetzen,  bringt  die  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig 
auf  ein  Filter  oder  Golatorium  oder  auf  einen  Spitzbeutel,  kocht  den  Eisen* 
rückstand  noch  ein  oder  mehrere  Male  mit  Wasser  aus  und  beAreit  ihn 
schliesslich  durch  Auswaschen  mit  heissem,  destillirtem  Wasser  vollständig 
von  Bromkalium.  Die  gesammte  Bromkaliumlösung,  welche  auf  diese  Weise 
erhalten  wird,  ist  nach  dem  Filtriren  im  Wasserbade  zur  Krystallisation  ein- 
zudampfen.   Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind,  nach  sorgfältigem  Abtropfen 
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auf  einem  mit  Glasstab  lose  verschlossenen  Trichter,  zunächst  zwischen  Fliess- 
papier  bei  massiger  Wärme  und  schliesslich  noch  kurze  Zeit  bei  90  bis 
100°  C.  zu  trocknen. 

Die  nach  Abscheidung  der  ersten,  bezüglich  der  zweiten  Krystallisation 
resultirende  Mutterlauge  ist  vor  dem  weiteren  Eindampfen  mit  Bromwasser- 
stoffsäure zu  neutralisiren. 

b)  In  ein  beliebiges  Quantum  von  erwärmter,  verdünnter,  chlorfreier 
Kalilauge  wird  unter  Umrühren  so  lange  Brom  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen, bis  die  Flüssigkeit  eine  dauernde  gelbliche  Färbung  angenom- 
men hat: 

6K0H      +      6Br      =      5KBr      +      KBrOV    +      3H«0 
Kaliumhydroxyd      Brom         Bromkalium    Kaliumbromat        Wasser. 
(336)  (480)  (595)  (167) 

Die  so  erhaltene  Lösung  wird  unter  Zusatz  von  etwas  gepulverter 
Holzkohle  (Vio  vom  angewendeten  Brom)  zu  Trockne  verdampft  und  dann 
die  Salzmasse  behufs  Beduction  des  Kaliumbromats  in  einem  Porcellantiegel 
oder  bei  grösseren  Mengen  in  einem  gusseisemen  Gefässe  schwach   geglüht: 

KBrO»+3C    =    KBr-t-SCO. 

Das  Kaliumbromat  geht  bei  schwacher  Bothgluth  auch  ohne  Kohle- 
zusatz bereits  in  Bromkalium  über: 

KBrO«    =    KBr  +  0^ 

Die  geglühte  Masse  ist  mit  Wasser  auszulaugen  und  die  Lösung  nach 
dem  Filtriren  zur  Krystallisation  einzudampfen.  Die  Ausbeute  an  Brom- 
kalium beträgt  der  Theorie  nach  aus  100  Thln.  Brom  148,75  Thle.  Brom- 
kalium: 

Br  :  KBr 

80  :  119  =  100  :  a:;         37=  148,75. 

Li  praxi  erhält  man  natürlich  etwas  weniger. 

Für  die  Darstellung  des  Bromkaliums  in  kleineren  Mengen  empfiehlt 
sich  die  Bereitung  desselben  aus  Eisenbromür.  Die  Darstellung  im  Grossen 
pflegt  nach  der  unter  b)  angegebenen  Methode  zu  geschehen.3|J  Die  Dar- 
stellung des  Bromkaliums  durch  Wechselwirkung  von  Brombaryum  mit 
Kaliumcarbonat  oder  Kaliumsulfat,  sowie  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Kaliumbicarbonat  bietet  für  die  Praxis  keinerlei  Yortheile  im  Vergleich  zu 
den  unter  a)  und  b)  beschriebenen  Methoden. 

Eigenschaften.  Das  Bromkalium  krystallisirt  in  lufk- 
beständigen,  farblosen,  glänzenden  Würfeln,  welche  bei  15^  unter 
Erzeugung  einer  starken  Temperatnremiedrigung  sich  in  l^/«  Thln. 
Wasser,  bei  100®  in  1  Tbl.  Wasser  lösen.  Nach  Eremers  löst  sich 
1  Tbl.  Bromkalium  bei: 

0*       20*       40®      60®      80®      100®  in 
1,87     1,55     1,34     1,18     1,07     0,98  Thln.  Wasser. 

In  Alkohol  Ton  90  Proc.  löst  sich  das  Bromkalixun  im  Yerhältniss  Yon 
1 :  200.  Das  specifische  Gewicht  des  Salzes  beträgt  2,7  bei  15®.  Bei 
722®  C.  schmilzt  das  Bromkalinm;  bei  noch  höherer  Temperatur  Ter- 
flüchtigt  sich  dasselbe.  Die  wässerige  Lösung  desselben  ist  färb-  und 
geruchlos;  sie  besitzt  neutrale  Eeaction  und  einen  stechend  salzigen 
Geschmack.  Quecksilberoxydul-  und  Bleisalzlösungen  veranlassen 
weisse  Fällungen  der  entsprechenden  Brommetalle;    Silberlösung  be- 
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wirkt  einen  gelben  Niederschlag  Ton  Bromsilber,  welches  eich  in 
Ammoniak  nnr  langsam  auflöst.  Verdünnte  QuecksilberchloridlÖsimg 
ruft  keine  Fällung  hervor;  vermischt  man  dagegen  gesättigte  Lösungen 
von  Bromkalium  und  von  Quecksilberchlorid,  so  entsteht  ein  weisser 
Niederschlag  von  Quecksilberbromid :  HgBr^  (Unterschied  von  Jod- 
kalium). 

Salpetersaures  Palladiumoxydul  erzeugt  in  Bromkaliumlösung  einen 
rothbraunen  Niederschlag  von  Palladiumbromür :  PdBr*;  Palladium- 
chlorürlösung  verursacht  dagegen  keine  Fällung.  Platinchlorid  scheidet 
aus  Bromkaliumlösung  gelbes  Kaliumplatinchlorid:  E^PtCl^,  ab.  Bei 
Anwendung  von  überschüssiger  concentrirter  Bromkaliumlösung  ent- 
steht ein  rother,  bromhaltiger  Niederschlag:  K'PtCl*Br*. 

Ghlorwasser  scheidet  aus  der  Lösung  des  Bromkaliums  Brom  ab» 
welches  theilweise  in  der  Flüssigkeit  mit  gelber  Farbe  gelöst  bleibt, 
iheilweise  in  .Gestalt  von  braunen  Dämpfen  entweicht.  Setzt  man 
Chlorwasser  im  Ueberschusse  zu,  so  verschwindet  die  Gelbfärbung 
wieder,  indem  farbloses  Chlorbrom  gebildet  wird. 

Verdünnte  Schwefelsäure  und  verdünnte  Salpetersäure  verändern 
die  wässerige  Bromkaliumlösung  nicht.  Concentrirte  Schwefelsäure 
Bcheidet  Brom  ab,  unter  gleichzeitiger  Entwickelung  von  Bromwasser- 
stoff und  Schwefligsäureanhydrid.  Concentrirte  Salpetersäure  bewirkt 
ebenfalls  eine  Abscheidung  von  Brom. 

Durch  Eisenchloridlösung  erleidet  das  Bromkalium,  selbst  bei 
100^,  keine  Zersetzung;  Kaliumpermanganatlösung  wird  selbst  beim 
Erwärmen  durch  Brbmkalium  nicht  verändert  (Unterschied  von  Jod- 
kalium). 

Anwendung.  Das  Bromkalium  findet  gegen  Nervenleiden,  Epi- 
lepsie etc.  arzneiliche  Verwendung. 

Specifisches  Gewicht  der  'wässerigen  Bromkaliumlösung  bei  19.5®,  nacli 
Kremers: 

Proc.  KBr:  5  10  15  20  25  30  35  40  45 

Specif.  Gew.:  1,037     1,075     1,116     1,159     1,207     1,256     1,309     1,366     1,430 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Bromkaliums  ergiebt  sich  ausser  durch 
obige  Kennzeichen  noch  durch  folgende  Beactlonen: 

Kaliumbromat:  KBrO^  Die  im  Verhältniss  von  1  :  10  bereitete 
Bromkaliumlösung  nehme  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  bis 
zur  sauren  Beaction  keine  Gelbfärbung  von  ausgeschiedenem  Brom  an  und 
lasse  das  letztere  weder  durch  den  Geruch,  noch  durch  die  Gelbfärbuns^ 
des  mit  der  Flüssigkeit  geschüttelten  Chloroforms  oder  Schwefelkohlenstoffs 
erkennen : 

5KBr  4-  KBrO»  +  3H*S0^   =   3K«S0*  +  3H«0  +  6Br. 

Auch  durch  Befeuchten  von  etwas  fein  verriebenem  Bromkalium, 
welches  sich  auf  weissem  Porcellan  befindet,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
lä«st  sich  an  der  eintretenden  Gelbfärbung  die  Anwesenheit  des  Kalium- 
bromats  erkennen. 

Nach  den  Versuchen  von  E.  Biltz  macht  sich  der  Gehalt  an  Kalium- 
bromat nach  der  ersteren  Methode  in  folgender  Weise  bemerkbar: 
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Brom  exhalirend, 

starker  Bromgeruch, 

noch  wahrnehmbarer  Gerach, 

kein  Gerach. 


1  Proc.  KBrO':  bräunliche  Färbung 

Vio       n  n     •  oitronengelbe  „ 

Vioo      «  n      '  blassgelbe  „ 

Vmo      ^  «      :  «elir  blassgelbe  , 

Vaoo      »  »      •  zweifelhafte  „ 

V500      a  II     :  keine  Färbung  mehr; 

Kaliumoarbonat.  Das  Bromkalium  besitze  neutrale  oder  doch 
nur  äusserst  schwach  alkalische  Beaction.  Dieselbe  wird  am  geeignetsten 
ermittelt,  indem  man  auf  einen  mit  Wasser  befeuchteten  Streifen  empfind- 
lichen rothen  Lackmuspapiers  etwas  zerriebenes  Bromkalium  legt.  Es  wird 
sich  dann  bei  Gegenwart  von  Alkalicarbonat  entweder  sofort  oder  nach 
einiger  Zeit  um  dasselbe  herum  ein  mehr  oder  minder  intensiv  blau 
gefärbter  Fleck  bilden.  Nach  den  Versuchen  von  E.  Biltz  zeigen  sich  die 
verschiedenen  Mengen  von  beigemengtem  Kaliumoarbonat  in  folgender  Weise 
hierbei  an: 

Vto  Proc.  K*GO^:  nach  langer  Zeit  kanm  bemerkbar  blau, 
Vio      „  V     '  nach  längerer  Zeit  violettblau, 

V5       „  „     :  sogleich  violettblau, 

Vt       „  »     :  sogleich  blau, 

1        „  „     :  sogleich  stark  blau. 

Die  Pharmae.  germ.^  Ed,  111,  verlangt,  dass  rpthes  Lackmuspapier  unter 
obigen  Bedingungen  nicht  sofort  violettblau  gefärbt  wird. 

Kaliumsulfat.  Die  mit  Salzsäure  versetzte  Lösung  (1:20)  werde 
durch  Ghlorbar3rumlö8ung ,  auch  bei  längerer  Aufbewahrung,  nicht  getrübt. 

.Jodkalium,  -a)  10  ccm  der  wässerigen  Lösung  des  Bromkaliums 
(l :  20)  werden  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Eisen chloridlösung  und  mit  etwas 
Ohloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  versetzt.  Es  mache  sich  nach  dem 
XJmschütteln  keine  violettrothe  Färbung  des  Chloroforms  oder  des  Schwefel- 
kohlenstoffs, in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Jod,  bemerkbar. 

b)  Die  Bromkaliumlösung  (1  :  20)  werde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert,  mit  etwas  Stärkekleister  und  einem  Tropfen  sehr  ver- 
dünnter Kaliumnitritlösung  versetzt.  Es  trete  keine  Blaufärbung  —  Jod- 
stärke —  ein. 

Chlorkalium.  Um  sich  überhaupt  von  der  Anwesenheit  des  Chlor- 
kaliums zu  überzeugen ,  werden  3  g  Bromkalium  mit  8  g  Kaliumdichromat 
(letzteres  muss  jedoch  frei  von  Chlorkalium  sein,  darf  also  durch  Silbernitrat 
in  stark  salpetersaurer,  etwas  erwärmter  Lösung  nicht  getrübt  werden)  innig 
gemischt.  Das  Gemenge  wird  hierauf  in  eine  kleine,  tubulirte,  mit  langem 
Halse  versehene  Betorte  gebracht  und  mit  10  g  reiner,  concentrirter  Schwefel- 
fläure  Übergossen.  Nachdem  der  Tubus  mit  einem  Glasstopfen  verschlossen  und 
an  den  Betortenhals  eine  etwas  Wasser  enthaltende  Vorlage  angepasst  worden 
ist,  erwärmt  man  die  Betorte  und  destillirt  so  viel  als  möglich  über.  Die 
Vorlage  ist  durch  kaltes  Wasser  zu  kühlen.  Mischt  man  dann  das  Destillat 
mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  muss  bei  Abwesenheit  von  Ohlorkalium 
die  Flüssigkeit  vollkommen  farblos  erscheinen;  anderenfalls  ist  sie  mehr  oder 
minder  gelb  gefärbt.  Letztere  Färbung  tritt  noch  mehr  hervor,  wenn  man 
das  erkaltete  ammoniakalische  Destillat  mit  Essigsäure  sauer  macht.  Wäh- 
rend das  entwickelte  Brom  sich  in  Ammoniak  farblos  löst,  Uefert  das  bei 
Gegenwart  von  Chlorkalinm  gebildete  Chromoxychlorid  gelb  gefärbtes 
Ammoniumchromat  (s.  S.  218). 

Da  das  Bromkalium  des  Handels  jedoch  stets  kleinere  oder  grössere 
Mengen  von  Chlorkalium  enthält,  so  wird  obige  Beaction  auch  stets  ein 
positives  Besultat  liefern,    um  daher  ein  ürtheil  über  die  Menge  des  vor- 
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handenen  Chlorkaliums  zu  gewinnen ,  empfiehlt  sich  eine  maassanalytiaclie 
Bestimmung  des  Chlors  mittelst  Zehntel-Normalsilberlösnng  (17  g  AgNO*  im 
Liter,  s.  dort). 

Nach  den  Gleichungen : 

AgNO»        +        KBr        =        AgBr        +        KNO» 
Silbemitrat         Bromkalium        Bromsilber         Kaliunuütrat 
(170)  (119) 

AgNO»        +        KCl         =         AgCl        +        KNO» 
Silbemitrat         Chlorkalium        Chlorsüber       .  Ealiumnitrat 
(170)  (74,5) 

fällen  119  Thle.  Bromkalium  170  Tble.  Silbemitrat,  es  genügen  aber  schon 
74,5  Thle.  Chlorkalium,  um  dieselbe  Menge  Silbemitrat  zu  fällen.  Ist  daher 
ein  Bromkalium  mit  Chlorkalium  verunreinigt,  so  muss  bei  Anwendung  einer 
bestimmten  Menge  desselben  die  Quantität  des  zur  Fällung  erforderlichen 
SilbemltratH  sich  erhöhen,  und  zwar  um  so  mehr,  je  mehr  Chlorkalium  vor- 
handen ist.  Aus  diesem  Mehrverbrauche  an  Silbemitrat  lässt  sich  die  Menge 
des  Chlorkaliums  berechnen. 

Die  Ausführung  der  Bestimmung  geschieht  in  folgender  Weise :  Circa  4  g 
zerriebenen  Bromkaliums  werden  bei  100^  vollständig  ausgetrocknet» 
hiervon  dann  genau  3  g  abgewogen,  diese  in  einem  100  ccm- Kolben  in 
Wasser  gelöst  und  die  Losung  auf  100  ccm  verdünnt.  Von  dieser  Lösung 
sind  10  ccm  (=  0,3  g  KBr)  mittelst  einer  Pipette  abzumessen,  in  ein  Becher^ 
glas  zu  bringen,  mit  100  ccm  Wasser  zu  verdünnen  und  mit  obiger  Kormal- 
silberlösung,  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  KaliumchromatlÖsung,  bis  zur 
bleibenden  schwachen  Bothfärbung  unter  stetem  Umrühren  (siehe  8.  146) 
zu  titriren. 

Da  die  Zehntel -Normalsilberlösung  17  g  AgNC  im  Liter  enthält,  so 
entspricht  nach  obiger  Gleichung  1  ccm  derselben  0,0119  g  KBr.  Ist  daher 
das  getrocknete  Bromkalium  rein,  d.  h.  frei  von  Chlorkalium  und  anderen 
fremden  Salzen,  so  werden  die  zur  Titration  angewendeten  0,3  g  dieses  Brom- 
kaliums genau  25,21  ccm  obiger  Silberlösung  zur  Ausfällung  erfordern: 

0,0119  :  1  =  0,3  :  a?;        a?  =  25,21. 

Enthält  das  Bromkalium  anderweite  fremde  Salze  (Kaliumsulfat, 
Kaliumnitrat,  Kaliumcarbonat),  so  wird  schon  weniger  Silberlösung  zur  Aus- 
fällung genügen;  enthält  es  dagegen  Chlorkalium,  so  wird  eine  grössere 
Menge  dieser  Silberlösung  erforderlich  sein.  Unter  Anwendung  obiger  Mengen- 
verhältnisse wird: 

Bromkalium  mit  1  Proc.  Chlorkalium  25,36  ccm  Silberlösung 

»  T»  2  „  „  25,51  „  „ 

n  fl  3  „  „  25,66  „  „ 

n  »  4  »  II  25,81  „  „ 

n  n  ^  n  .               »  25,96  „  „ 

n  »  6  „  „  26,11  „  „ 

n  I»  7  „  ,  26,26  „  n 

»  »     8       „  „  26,41     „  „ 

n  n       ^         n  n  26,56       „  „ 

«   10       „  n  26,71      , 

«   15        „  ^  27,47      , 

«  20       „  „  28,22     „ 

erfordern. 

Ein  Gehalt  von  1  Proc.  Chlorkalium  ist  nach  der  Pharmae,  germ.,  Ed,  III^ 
gestattet. 
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Kalium-  oder  Natriumnitrat.  Bas  Bromkalium  werde  im  Yerhält- 
niss  von  1 :  20  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1 :  5)  gelöst  und  die  Lösung  in 
einem  Kölbcben  gekocht.  Es  trete  alsdann  keine  durch  freies  Brom  bewirkte 
Braunfärbung  ein,  bedingt  durch  die  aus  dem  Salpeter  gebildete  Salpetersäure. 
Ein  Gehalt  an  Kaliumbromat  veranlasst  eine  gleiche  Beaction,  jedoch  wird 
sie  bei  Anwesenheit  von  Salpeter  ungleich  stärker  ausfallen. 

Die  Gegenwart  von  Nitraten  kann  in  dem  Bromkalium  (auch  bei  Gegen- 
wart von  Kaliumbromat)  auch  durch  die  Ammoniakentwickelung  erkannt 
werden,  welche  eintreten  würde,  wenn  man  1  Tbl.  nitrathaltigen  Brom- 
kaliums mit  1  Tbl.  Eisenfeile,  1  Tbl.  Zinkfeile,  1  Tbl.  Kalihydrat  und  5  Thln. 
"Wasser  erwärmt. 

Bromnatrium.  An  einem  zuvor  sorgfältig  ausgeglühten  Platin- 
drahte erhitzt,  muss  das  zerriebene  Bromkalium  die  Elamme  von  Beginn  an 
violett  Arben.  Vorhandenes  Natriumsalz  würde  eine  Gelbfärbung  der  Elamme 
verursachen. 

Metalle.  Die  wässerige  Lösung  des  Bromkaliums  (1 :20)  werde  weder 
durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefelammonium  verändert.  Die 
Gegenwart  von  Eisen  würde  sich  auch  in  der  1:20  bereiteten  wässerigen 
Bromkaliumlösung  durch  Ferrocyankaliumlösung  nachweisen  lassen:  Blau- 
förbung. 

Bromnatrium:  NaBr  +  2H20. 

Moleculargewicht :  139. 
(In  100  Thln.,  Na:  16,55,  Br:  57,55,  H*0:  25,90.) 

Geschichtliches.  Das  Bromnatrium  ist  erst  in  der  neueren 
Zeit  als  beruhigendes  Mittel  bei  Nervenleiden  in  den  Arzneischatz  ein- 
geführt worden. 

Darstellung.  Das  Bromnatrium  wird  entsprechend  d«n  Bromkalium, 
unter  Anwendung  der  correspondirenden  Natriumverbindungen ,  bereitet. 
Gewöhnlich  wird  es  durch  Wechselwirkung  von  Eisenbromür  mit  Natrium- 
carbonat  gewonnen.  Zu  diesem  Zwecke  erhitzt  man  die  aus  1  Tbl.  Eisen- 
pulver, 10  Thln.  Wasser  und  2  Thln.  Brom  gewonnene  Eisenbromürlösung 
(vergl.  S.  518),  ohne  sie  zu  flltriren,  zum  Kochen,  und  fügt  Natriumcarbouat- 
lösung  bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  [circa  3,6  Thle.  (Na'CO^ 
+  lOH'G)  in  10  Thln.  Wasser  gelöst]  zu: 

FeBr*     +    (Na*CO»+ 10H:*0)    =    2NaBr    +    FeCO*    +    10H*0 
Eisenbromür         Natriumcarbonat        Bromnatrium       Ferro-  Wasser. 

(216)  (286)  (206)  carbonat 

Die  erzielte  Bromnatriumlösung  ist  entsprechend  der  des  Bromkaliums  zu 
behandeln  (s.  S.  518). 

Soll  das  Bromnatrium  als  wasserfreies  Salz  erhalten  werden  {Pharmac^ 
germ,,  Ed.  JIJ),  so  dampfe  man  die  zuvor  mit  etwas  Bromwasserstoffsäure 
genau  neutralisirte  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  oder  man  ent- 
wässere das  krystallisirte,  2  Mol.  H*0  enthaltende  Salz  durch  Austrocknen  in 
einer  PorceUanscbale  im  Wasserbade. 

100  Thle.  Brom  liefern  der  Theorie  nach  128,75  Thle.  NaBr  und 
173,75  Thle.  NaBr  +  2H»0. 

Eigenschaften.  Das  Bromnatrium  krystallisirt  bei  gewöhn* 
lieber  Temperatur  in  monoklinen  Säulen,  die  zwei  Molecüle  Erystall- 
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Wasser  enthalten.  Ueber  30®  G.  scheidet  es  sich  in  wasserfreien  Würfeln 
aus.  Das  Bromnatrium  löst  sich  bei  15^0.  in  etwa  l,2Thln.,  bei  100<^ 
in  etwa  0,8  Thln.  Wasser.  In  Alkohol  löst  es  sich  im  Yerhältniss  von 
1 :  5.  Wasserfrei  schmilzC  es  bei  757,7<>  C.  An  der  Loft  erleidet  es 
keine  Veränderung.  In  dem  Verhalten  gegen  Agentien  gleicht  das 
Bromnatrium  dem  BromkalAim. 

Speciflsclies  Gewicht  der  wässerigen  BromnatriamlÖsuDg  bei  19,5*  nach 
K  r  e  m  e  r  s : 

Proc.  NaBr:        5  lö         15         20         25         30         35         40 

Specif.  Gew.:    1,040     1,080     1,125     1,175     1,226     1,281     1,844     1,410 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Bromnatrioms  ergiebt  sich  ausser  durcli 
obige  Merkmale  durch  die  unter  Bromkalium  angegebenen  Beactionen. 

Bromkalium.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  ein  Indigoprisma  betrachtet, 
darf  die  durch  Bromnatrium  (am  Platindrahte)  gelbgeförbte  Flamme  gar 
nicht  oder  doch  nur  ganz  Yorübergehend  roth  gefärbt  erscheinen. 

Wassergehalt.  Das  nach  der  Pharmacop.  germ.,  Ed.  III,  officinelle 
Bromnatrium  soll  beim  Trocknen  bei  100*  C.  höchstens  5  Proc.  an  Gewicht 
verlieren. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Chlornatrium,  von 
dem  etwa  1  Proc.  als  Verunreinigung  2u  gestatten  ist,  löse  man  3g  des  bei 
100^  vollständig  ausgetrockneten  Salzes  in  Wasser  zu  100 ccm,  und  unter* 
werfe  10  ccm  dieser  Lösung  (=  0,3  g  NaBr)  der  Titration  mit  Zehntel-Normal- 
silbemitratlösung  in  der  unter  aBromkalinm'*  beschriebenen  Weise. 

Da  die  Zehntel -Normalsilbernitratlösung  17  g  AgNO'  im  Liter  enthält, 
80  entspricht  nach  der  Gleichung: 

AgNO»      +      NaBr        =        AgBr      +      NaNO* 
Silbemitrat      Bromnatrium        Bromsilber      Natriumnitrat 
(170)  (103) 

1  ccm  derselben  (=  0,017  g  AgNO*)  0,0103  g  NaBr.  Ist  daher  das  getrocknete 
Bromnatrium  rein,  d.  h.  frei  von  Chlomatrium  und  anderen  fremden  Salzen, 
so  werden  die  zur  Titration  angewendeten  0,3  g  dieses  Bromnatriums  29, 12  ccm 
obiger  Silbemitratlösung  zur  Ausfällung  erfordern: 

0,0103  :  1  =  0,3  :  a:;        a?  =  29,12, 

Enthält  das  Bromnatrium  Natriumsulfat,  Natriumnitrat  etc., 
so  wird  weniger  Silberlösung  als  29,12  ccm  schon  zur  Ausfallung  genügen, 
enthält  es  dagegen  Chlomatrium,  so  wird  eine  grössere  Menge  dieser  Silber- 
lösung erforderlich  sein. 

unter  Anwendung  obiger  Mengenverhältnisse  wird: 

Bromnatrium  mit  1  Proc.  Chlomatrium  29,34  ccm  Silberlösung 

n  n       2  „  „  29,57       „  , 

n  »      "        »  i>  29,79      „  f, 

«     4        „  „  30,03     „  •     , 

n  »     5       „  „  30,23     „  „ 

n  p       6  r  n  30,46       „  „ 

»  j»     7        „  „  30,67      „  , 

n  n      8        „  „  30,89     „  ,. 

n  r        9  „  „  31,12        „  p 

«    10        „  ,  31,34     ,  „     . 

erfordern. 
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Bromammonium:  NH^ Br. 

Moleculargewicht :  98. 
(In  100  Thln.,  NH*:  18,37,  Br:  81,63  oder  NH'*:  17,35,  HBr:  82,65.) 

Geschichtliches.  Das  Bromammonium  wird  neuerdings  aa 
Stelle  von  Bromkalium  als  Arzneimittel  angewendet. 

Darstellung.  Bai  Bromammonium  lässt  sich  leicht  erhalten  durch 
Sättigung  von  Bromwasserstoffsäure  mit  wässerigem  Ammoniak  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  überschüssigen 
Ammoniaks.  Zweckmässiger  kann  dasselbe  durch  Eintragen  von  Brom  iä 
wässeriges  Ammoniak  und  Eindampfen  der  ammoniakalischen  Lösung  dar- 
gestellt werden.  Zu  diesem  Zwecke  lasse  man  unter  Abkühlung  zu  Salmiak- 
geist, der  sich  in  einem  Kolben  befindet,  so  lange  tropfenweise  Brom 
zufliessen  (aus  einem  Scheidetrichter),  bis  die  Flüssigkeit  eine  bleibende 
Gelbfärbung  angenommen  hat.  Letztere  beseitige  man  alsdann  durch  Zusats 
von  etwas  Ammoniak  und  dampfe  alsdann  die  Flüssigkeit,  unter  zeitweiligem 
Zufügen  einiger  Tropfen  Salmiakgeist,  zur  Krystallisation  ein.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  sammle  man  auf  einem  mit  Glasstab  lose  ver- 
schlossenen Trichter  und  trockne  dieselben,  nach  dem  sorgfältigen  Abtropfen,, 
zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Die  nach  letzterer  Angabe  frisch  bereitete  Bromammoniumlösung  ent- 
hält eine  geringe  Menge  einer  sauerstoffhaltigen  Bromverbindung,  die  sich 
jedoch  schon  beim  Stehenlassen,  schneller  noch  beim  Eindampfen  derselben 
vollständig  in  Bromammonium  verwandelt.  Sollte  das  auskrystallisirte  Brom- 
ammonium wider  Erwarten  noch  von  dieser  Verbindung  enthalten  (Prüfung 
mit  verdünnter  Schwefelsäure,  s.  unten),  so  löse  man,  um  dieselbe  zu  ent- 
fernen, das  Salz  nochmals  in  Wasser,  füge  Schwefelwasserstoff  zu,  bis  die 
Lösung  deutlich  danach  riecht,  und  erwärme.  Die  geruchlose,  erkaltete 
Flüssigkeit  werde  sodann  flltrirt  und  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak  zur 
Krystallisation  oder  zur  Trockne  eingedampft: 

3Br        +        4NH»        =  3KH*Br        +        N 

Brom              Ammoniak  Bromammo-          Stickstoff. 

(240)     (68  =  680  Salmiak-  nium 

geist  von  10  Proc.)  (294) 

Eigenschaften.  Das  Bromammonium  bildet  ein  weisses,  kry- 
stallinisches ,  aus  kleinen  Würfeln  bestehendes  Pulver,  oder  bei  lang- 
samer Verdunstung  farblose,  säulenförmige  Krystalle.  Das  Brom- 
ammonium  ist  sublimirbar;  hierbei  erleidet  es,  ähnlich  dem  Salmiak, 
eine  Diäsociation  in  Ammoniak  uiid  Bromwasserstoff.  An  der  Luft,, 
sowie  beim  Erhitzen  seiner  wässerigen  Lösung  nimmt  es  saure  Reaction 
und  unter  Umständen  auch  gelbliche  Farbe  an.  Es  löst  sich  unter 
starker  Wärmebindung  in  1,5  Thln.  Wasser  und  in  etwa  30  Thln» 
Alkohol. 

Specifisches  Gewicht  der  wässerigen  BromammoDiumlösung  bei   15*^0.: 

Proc.  NH*Br:         5  10  15  20  30  40 

Specif.  Gew.:      1,0326     1,0652       1,096       1,1285      1,1921      1,292 

Prüfung.  Das  Bromammonium  sei  farblos,  vollkommen  flüchtig  und 
von  neutraler  Beaction.   Die  wässerige  Lösung  (1 :  20)  iUrbe  sich  durch  Zusatz 
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von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  gelb  —  hromsaures  Salz  — ,  ebenso  wenifi: 
erleide  sie  eine  Trübung  —  Baryumsalze. 

Die  Prüfung  des  Bromammoniums  auf  Ammoniumsulfat,  Jodammoninm 
und  Metalle  ist  entsprechend  der  des  Bromkaliums  auszufahren. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Crehaltes  an  Chlorammoniam, 
von  dem  etwa  1  Proc.  als  Verunreinigung  zu  gestatten  ist,  löse  man  3  g 
des  bei  100^  vollständig  ausgetrockneten  Salzes  in  Wasser  zu 
100  ccm,  und  unterwerfe  10  ccm  dieser  Lösang  (=  0,3  g  NH^Br)  in  der 
anter  „Bromkaliumi"  beschriebenen  Weise  der  Titration  mit  Zehntel-Konzial* 
silbemitratlösung. 

Da  die  Zehntel- Normalsilbernitratlösung  17  g  AgNO^  im  Liter  enthält, 
so  entspricht  nach  der  Gleichung: 

AgNO*        +        NH*Br        =        AgBr        +        NH*.NO^ 
Silbemitrat        Bromammonium      Bromsilber  Ammoniunmitrat 

(170)  (98) 

Iccm   derselben   (=  0,017  g  Ag NO')   0,0098  g  NH*Br.    Ist  das   getrocknete 

Bromammonium   rein   (vergl.   Bromkalium),   so  werden  die  zur  Titration 

angewendeten  0,3  g  desselben  30,61  ccm  obiger  Silberlösung  zur  Ansfallung 

erfordern  r 

0,0098  :  1  =  0,3  :  aj;      o?  ==  30,61. 

unter  Anwendung  obiger  Mengenverhältnisse  wird  dagegen: 
Bromammonium  mit  1  Proc.  ChloramnK>nium  30,87  ccm  Silberlösuqg 
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Wie  S.  251  erörtert  ist,  eignet  sich  das  Bromammonium  dazu,  um  den 
Chlorgehalt  des  käuflichen  Broms  zu  ermitteln.  Zu  diesem  Zwecke  fahre 
man  etwa  5  g  Brom  nach  vorstehenden  Angaben  mittelst  chlorfreien  Salmiak- 
geistes in  Bromammonium  über,  verdampfe  die  erzielte  Lösung  des  Salzes 
unter  zeitweiligem  Zusatz  eines  Tropfens  Ammoniakflüssigkeit  zur  Trockne 
und  trockne  den  Bückstand  bei  100®  C.  Hierauf  wäge  man  davon,  wie  oben 
erörtert  ist,  3g  zu  100 ccm  Lösung  ab  und  unterwerfe  10 ccm  der  Titration 
mit  Zehntel -Normalsilberlösung.  Aus  der  verbrauchten  Gubikcentimeterzahl 
lässt  sich  dann  nach  vorstehender  Tabelle  der  Gehalt  des  Salzes  an  Chlor- 
ammonium und  hieraus  auch  der  Gehalt  des  Broms  an  Chlor  berechnen. 

Angenonunen,  es  seien  zur  Titration  von  10  ccm  obiger  Bromammonium- 
lösung 31,6  ccm  Zehntel -Normalsilberlösung  verbraucht,  so  würden  in  dem 
angewendeten  Bromammonium  4  Proc.  Chlorammonium  enthalten,  oder 
96  Thle.  NH*Br  mit  4  Thln.  NH*C1  gemischt  sein.  Da  96  Thle.  NH^Br 
78,37  Thle.  Br,  4  Thle.  NH*C1  2,65  Thle.  Cl  enthalten: 

NH*Br  :  Br  =  96  :  a:;        a?  =  78,37 
(98)       (80) 
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NH*C1  :  Ol   =    4  :  a?;        x  ■=.    2,65, 
(53,5)   (35,5) 

«o  enthalten  81,02  Thle.  =  78,87  +  2,65  (Br  +  Cl)  2,65  Thle.  Ol,  100  Thle. 
also  3,27  Thle.  Chlor: 

81,02  :  2,65  =  100  :  ar;         o?  =    3,27. 

Das  angewendete  Bropi  enthielt  somit  3,27  Proc.  Chlor. 


Bromlithium:  LiBr,  bildet  zerfliessliche  Krystallkrusten.  Zur  Dar- 
stellung desselben  neutralisire  man  Bromwasserstoffsäure  mit  Lithiumcarbonat 
oder  setze  Eisenbromür  mit  Lithiumcarbonat  um,  und  verfahre  wie  bei  der 
Darstellung  des  Bromnatriums  (l  Thl.  Eisenpulver,  10  Thle.  Wasser,  2  Thle. 
Brom,  circa  0,95  Thle.  Lithiumcarbonat). 

Bromrubidium:  BbBr,  krjstallisirt  ähnlich  dem  Bromkalium  in 
wasserfreien,  glänzenden,  luftbeständigen  Würfeln.  Bubidiumtribromid 
JtbBr^,  bildet  glänzende,  rothe  Krystalle  des  rhombischen  Systems. 

Bromcäsium:  CsBr,  ist  dem  Bromrubidium  sehr  ähnlich. 

3.     Jodide. 

KJ  NaJ  +  2H«0  NH^J  LiJ 

Jodkalium  Jodnatrium  Jodammonium    Jodlithium. 

Die  Darstellung  der  Jodide  der  Alkalimetalle  entspricht  der  der 
Bromide.  . 

Jodkalium:    E J. 

Moleculargewicht :  166. 
(In  100  Thln.,  K:  23,49,  J:  76,51.) 

Syn.:  Kalium  jodatum,  Kalium  hydrojodicum,  Kalium  hydrqjodatum. 

Geschichtliches.  Das  Jodkalium  ist  im  Jahre  1821  von 
D.  Goindet  in  den  Arzneischatz  eingeführt  worden. 

Darstellung:    a)   In  einer  geräumigen  Porcellanschale  oder  in  einem 

eisernen  Kessel  übergiesse  man   1   Thl.   Eisenfeile  oder   1   Thl.  Eisenpulver 

nut  der  achtfachen  Menge  destiUirten  Wassers   und  trage  unter  Umrühren, 

nöthigenfalls   auch   unter   Abkühlen,   3   Thle.   Jod   in   kleinen   Portionen 

«in.    Das  Jod   löst   sich   unter   Entwickelung   von   Wärme   in    Gestalt  von 

Sisenjodür  auf: 

Fe     +     2J      =      FeJ« 

(56)  (254)  (310) 

Eisen  Jod  Eisenjodür. 

Die  schliesslich  resulürende,  blassgrün  geförbte  Eisei^odürlösung  werde 
nach  dem  Absetzen  von  dem  ungelöst  gebliebenen  Eisen  abfiltrirt,  der  Bück- 
fltand  mit  Wasser  sorgfältig  ausgewaschen  und  sodann  in  der  grün  gefärbten 
Flüssigkeit  noch  1  Thl.  Jod  aufgelöst: 

3FeJ*      4-      J»      +      Fe«J" 
(930)  (254)  (1184) 

Eisenjodür  Jod     Eisenjodürjodid. 

AlgilATin  bringe  man  in  einem  eisernen  Kessel  eine  Lösung  von  2,2  Thln. 
trockenen,  reinen  Kaliumcarbonats ,   oder  von   3,2  Thln.  Kaliumbicarbonats 
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in  10  bis  12  Thln.  destillirten  Wassers  zum  Kochen  und  giesse  in  dieselbe 
die  in  obiger  Weise  erhaltene  klare,  braune  Lösung  von  Eisenjodüijodid,. 
unter  Umrühren,  in  einem  dünnen  Strahle  ein.  Man  prüfe  sodann 
die  Flüssigkeit  mit  Lackmuspapier,  ob  sie  schwach  alkalisch  ist,  anderen- 
falls füge  man  noch  eine  kleine  Menge  Ealiumcarbonatlösnng  zu.  Nachdem 
die  Mischung  noch  einige  Minuten  im  Kochen  erhalten  worden  ist,  lasse  man 
absetzen,  colire  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  Eisenozydulozyd  ab  und  koche 
letzteres  noch  einige  Male  mit  Wasser  aus,  um  es  schliesslich  auf  einem 
Colatorium  oder  auf  einem  Spitzbeutel  zu  sammeln  und  hier  noch  voUstandi^ 
mit  Wasser  auszuwaschen: 

Pe»J»    4-  4K«C0*  +    xH«0    =    8KJ  +  4C0«  +  [Fe«0*  +  xH*0] 

(1184)  (552)  (1828)                         Eisenoxyduloxyd - 

Eisenjodür-  Kalium-  hydrat, 

Jodid  carbonat 

Fe»J«    +    8KHC0«  +    xH*0    =    8KJ  +  800*  +   [Fe«0*  +  xH*0] 
(1484)              (800)  (1328)  Eisenoxyduloxyd- 

Eisei^odür-       Kalium-  hydrat. 

Jodid  bicarbonat 

Stellt  man  nur  eine  kleine  Menge  von  Jodkalinm  dar,  so  kann  zur 
Gewinnibig  des  Eisenjodürs  ein  Glaskolben,  zur  Fällung  mit  Kaliumcarbonat 
eine  Forcellanschale  und  zum  Sammeln  des  Eisenoxyduloxyds  ein  Trichter 
mit  Filter  benutzt  werden.  Das  gebildete  Eisenoxyduloxyd  kann  nach  dem 
sorgfältigen  Auswaschen  zur  Darstellung  von  Eisenchlorid  oder  anderer  Eisen- 
oxydpräparate Verwendung  finden. 

Die  so  gewonnenen  Lösungen  von  Jodkalium  sind,  nachdem  sie  mit 
einander  gemischt  und  dann  flltrirt  worden  sind,  im  Wasser-  oder  Sandbade 
in  einer  flachen  Forcellanschale  bis  zur  Salzhaut  einzudampfen  und  dann 
langsam  erkalten  zu  lassen. 

b)  In  ein  beliebiges  Quantum  möglichst  frisch  bereiteter,  chlorAreier 
Kalilauge,  welche  zuvor  erwärmt  worden  ist,  werde  Jod  so  lange  in  kleinen 
Fortionen  eingetragen,  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  gelb  gefärbt  erscheint: 

6K0H      -f       6J      =       5KJ      +      KJO»      -f      3H«0 
(336)  (762)  (830)  (214) 

Kaliumhydroxyd      Jod         Jodkalium     Kaliumjodat        Wasser. 

Um  das  mitgebildete  Kaliumjodat  in  Jodkalium  zu  verwandeln,  dampfe 
man  die  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  feinem  Holzkohlenpulver  (un- 
geföhr  Vio  vom  angewendeten  Jod)  zur  Trockne  ein  und  erhitze  dann  den 
vollkommen  trockenen  und  gleichmässig  gemischten  Bückstand  in  einem 
Forcellan-  oder  in  einem  hessischen  Tiegel,  bei  grösseren  Mengen  in  einem 
gusseisemen  Gefasse  (Grapen).  Die  Zersetzung  des  Kaliun^odats  findet  schon 
bei  schwachem  Glühen,  unter  lebhaftem  Verglimmen  der  Kohle,  statt: 

KJO»        +        30        =        KJ        +        300 
Kaliumjodat  Kohle  Jodkalium        Koblenoxyd. 

Die  Salzmasse  ist  alsdann  in  Wasser  zu  lösen  und  die  Lösung  nach  dem 
Filtriren  zur  Salzhaut  einzudampfen. 

Die  nach  der  Methode  a)  oder  b)  erzeugten  Jodkaliumkrystalle  werden, 
nachdem  die  Flüssigkeit  24  Stunden  gestanden  hat,  auf  einem  mit  Glasstab 
lose  verschlossenen  Trichter  gesammelt  und,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen,, 
zwischen  Fliesspapier  bei  massiger  Wärme  getrocknet.  Aus  der  Mutterlauge 
kann  durch  Eindampfen,  je  nach  der  Menge  des  in  Arbeit  genommenen 
Materials,    nöthigenfalls    nach    Neutralisation    mit    farbloser,    ex    tempore 


Eigenschaften  des  Jodkaliums.  529^ 

bereiteter  Jodwasserstoffsäare  (s.  8.  270)  noch  eine  zweite  und  dritte  Kry* 
stallisation  erzielt  werden. 

Sollten  die  letzten  Mutterlaugen  etwas  Kaliumjodat  enthalten  (vergL 
Prüfung  des  Jodkaliums),  so  kann  letzteres  durch  Eindampfen  mit  etwas 
Kohle  und  schwaches  Glühen  des  Bückstandes,  sowie  auch  dadurch  entfernt' 
werden,  dass  man  die  Lauge  mit  Jodwasserstoffsäure  (durch  Einleiten  von 
Schwefelwasserstoff  in  Wasser,  in  welchem  Jod  fein  suspendirt  ist,  darzu* 
stellen)  stark  sauer  macht,  die  braun  gefärbte  Mischung  alsdann  nach  einiger 
Zeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser  bis  zur  Entfärbung  versetzt  und  hieraul^ 
den  Ueberschuss  an  Schwefelwasserstoff  durch  gelindes  Erwärmen  entfernt. 
Die  filtrirte  Flüssigkeit  ist  sodann  mit  Kaliumcarbonatlösung  zu  neutralisiren 
and  von  Neuem  zur  Krjrstallisation  einzudampfen. 

Kleine  Mengen  von  Kaliumjodat  lassen  sich  aus  den  stark  mit  Wasser 
verdünnten  Jodkaliummutterlaugen  auch  durch  längeres  Erwärmen  mit  etwas 
Eisenpulver  entfernen. 

Die  letzten  Mutterlaugen  können  bis  zur  nächsten  Darstellung  von 
Jodkalium  aufgehoben  werden,  oder  nach  der  Neutralisation  mit  Salzsäure 
auch  zur  Darstelluug  von  Quecksilbeijodid  Verwendung  finden.  Wollte  man 
aus  derselben  das  Jod  wieder  abscheiden,  so  könnte  dies  durch  Destillation 
mit  einer  entsprechenden  Menge  Eisenchloridlösung  geschehen  (s.  S.  258). 

Die  theoretische  Ausbeute   an   Jodkalium   beträgt   aus   100  Thin.    Jod 

130,7  Thle.: 

J  :  KJ  =  100  :  a?,         o;  =  130,7; 
127    166 

in  praxi  vielleicht  120  bis  125  Thle. 

Für  die  Darstellung  kleinerer  Mengen  von  Jodkalium  ist  die  unter  a) 
angegebene  Methode  aus  Elsenjodürjodid  zu  empfehlen.  Die  unter  b) 
beschriebene  Darstellungsweise  pflegt  bei  der  fabrikmässigen  Gewinnung  ver- 
wendet zu  werden.  Die  Darstellung  des  Jodkaliums  durch  Wechselwirkung 
von  ex  tempore  bereitetem  Jodbaryum  oder  Jodcalcium  (s.  dort)  mit  Kalium- 
carbonat  oder  Kaliumsulfat,  ist  im  Vergleiche  zu  obigen  Methoden  eine  für 
die  Praxis  wenig  vortheilhafte. 

E i g 6 n s 0 ha f t e n.  Das  Jodkalinm  bildet  grosse,  farblose,  gewöhn- 
lich undurchsichtige,  luftbeständige  Würfel,  ohne  Wassergehalt.  Aus 
reinen,  neutralen  Lösungen  scheidet  sich  das  Salz  in  durchsichtigen 
Würfeln  aus,  wogegen  aus  alkalischen  Laugen  sich  leicht  matte, 
undurchsichtige  Krystalle  derselben  Form  bilden.  Das  Jodkalium 
besitzt  einen  scharf  salzigen  Geschmack.  Das  specifische  Gewicht 
beträgt  2,9  bis  3,0  bei  15^.  Das  Jodkalium  löst  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  unter  starker  Wärmebindung  schon  in  V4  seines  Gewichtes 
Wasser  zu  einer  farblosen,  im  reinen  Zustande  neutral  reagirenden 
Flüssigkeit.     Nach  Krem  er  s  bedarf  1  Thl.  Jodkalium  zur  Lösung 

bei       0®         20*         40®         60®         80®         100® 

0,79      0,70       0,63      0,57       0,53        0,51  Thle.  Wassers. 

In  Alkohol  Ton  90  bis  91  Proc.  ist  das  Jodkalium  im  Yerhältniss 
von  1:12  löslich.  Absoluter  Alkohol  nimmt  nur  wenig  davon  auf. 
Frhitzt,  schmilzt  das  Jodkalium  bei  684,7^  C.  und  yerflüchtigt  sich 
aUmälig  bei  noch  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung. 

Die  wässerige  Lösung  des  Jodkaliums  löst  Jod  in  beträchtlicher 
Menge  auf,  und  zwar  um  so  reichlicher,  je  concentrirter  dieselbe  istb 

Schmidt,  pbarxnAoentlBche  Chemie.    I.  3^ 
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So  nimmt  z.  B.  eine  Lösung  von  1  MoL  Jodkalinm  (166  Thle.)  in 
332  Thln.  Wasser  2  Atome  Jod  (254  Thle.)  auf  zu  einer  schwars- 
braunen  FltLssigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  yon  Wasser  die  Hälfte 
des  aufgenommenen  Jods  (1  Atom)  krystallinisch  wieder  abgeschieden 
wird.  Erstere  Lösung  enthält  Dreifach- Jodkalium,  Kalium* 
trijodid:  EJ',  welches  daraus  durch  starkes  Abkühlen  in  schwarzen, 
glänzenden  Nadeln  erhalten  werden  kann,  letztere  scheint  Zweifach-» 
Jodkalium,  Kalium dijodid:  E  J^  zu  enthalten. 

Alkoholische  Jodkaliumlösung  nimmt  ehenfalle  Jod,  unter  Bildung  yon 
Dreifach- Jodkalium ,  auf.  Schüttelt  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Jod  in 
Schwefelkohlenstoff  mit  einer  wässerigen  oder  alkoholischen  Jodkaliumlösung, 
80  wird  derselben  leicht  alles  Jod  entzogen,  dagegen  giebt  eine  wässerige 
Jod- Jodkaliumlösung  an  Schwefelkohlenstoff  das  Jod  nur  schwierig  yoII- 
ständig  wieder  ab. 

Ozon  und  Wasserstoffsuperoxyd,  letzteres  nur  allm&lig,  scheiden 
aus  wässeriger  Jodkaliumlösung  Jod  ab,  unter  gleichzeitiger  Bildung 
Ton  Kaliumhydroxyd  (alkalische  Reaction).  Trockenes  Ozon  wirkt  auf 
YoUständig  trockenes  Jodkalium  nicht  ein. 

An  sehr  feuchter  Luft  zerfliesst  das  Jodkalium.  Licht  und  Luft 
yeranlassen,  in  Folge  einer  geringen  Abscheidung  yon  Jod,  allmälig 
eine  Gelbfärbung  des  JodkaUums,  gleichzeitig  findet  Bildung  Ton 
Kaliumjodat  statt.  Feuchtes  Jodkalium  erleidet  diese  Veränderung 
rascher  als  ToUständig  trockenes. 

Chlorwasser,  Bromwasser,  rauchende  Salpetersäure,  Platinchlorid, 
Eisenchlorid,  schwefelsaures  Eisenoxyd,  Chromsäure,  concentrirte 
Schwefelsäure,  sowie  salpetrigsaure  Salze  bei  Gegenwart  Ton  freier 
Schwefelsäure  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Jodkaliums 
freies  Jod  ab.  Letzteres  färbt  die  Flüssigkeit  braun;  auch  durch 
Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  —  yiolettrothe  Fär- 
bung — ,  oder  durch  Zusatz  von  Stärkekleister  —  Blaufärbung  — , 
kann  das  durch  jene  Agentien  abgeschiedene  Jod  als  solches  erkannt 
werden.  Verdünnte  Säuren  yerändem  das  Jodkalium  in  wässeriger 
Lösung  nicht.  Enthält  dasselbe  dagegen  Kaliungodat,  so  findet  sofort 
eine  Abscheidung  yon  Jod  statt.  Kaliumpermanganat  führt  selbst  in 
yerdünnter  Lösung  das  Jodkalium,  unter  Abscheidung  Yon  Mangan- 
superoxydhydrat, bisweilen  auch  yon  freiem  Jod,  in  Kaliumjodat  über. 

Silbemitrat  yeranlasst  in  wässeriger  Jodkaliumlösung  einen 
käsigen,  gelben  Niederschlag  yon  Jodsilber:  AgJ,  welcher  in  Ammo- 
niak unlöslich  ist;  Bleiacetat  fällt  gelbes  Jodblei:  PbJ^;  Quecksilber- 
chlorid .fällt  scharlachrothes  Quecksilberjodid :  HgJ^;  salpetersaures 
Palladium  oder  Chlorpalladium  fällen  schwarzes  Palladiumjodür:  Pd  J^. 

Anwendung.  Das  Jodkalium  dient  besonders  zu  arzneilichen 
Zwecken. 

Speciflsches  Gewicht  der  Jodkaliumlösung  bei  19,5^  nach  Kremers: 

Proc.  KJ:        5  10  15         20         25         30         35         40         45  50 

SpecGew.:  1,038    1,078    1,120    1,166    1,218    1,271     1,331     1,396     1,449    1,546 
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Prüfung.  Die  Kry stalle  des  Jodkaliums  seien  vollkommen  farblos  und 
trocken;  an  der  Luft  liegend,  werden  sie  nicht  feucht  (Kaliumcarbonat).  In 
^kohol  (90  bis  91  Proc.)  sei  das  Jodkalium  vollständig  im  Yerhältnise  von 
1:12  löslich;  ein  grösserer  Gehalt  an  Chlorkalium,  Kaliumcarbonat  oder 
Kaliumsulfat  würde  sich  durch  eine  Trübung  bemerklich  machen. 

Kaliumcarbonat.  Durch  die  stärkere  oder  geringere  Blaufärbung 
Ton  rothem  Lackmuspapier  zu  erkennen  (s.  Kalium  bronuUum).  Die  Pharm, 
germ.f  Ed,  III,  verlangt,  dass  das  zerriebene  Balz  rothes  Lackmuspapier  nicht 
sofort  violettblau  färbt. 

Kaliumjodat.  Die  kalte,  wässerige  Lösung  (1:20)  erleide  weder 
durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  eine  Gelbfärbung,  noch  veranlasse 
ein  weiterer  sofortiger  Zusatz  von  verdünntem  Stärkekleister  eine  Blau- 
färbung. Das  zu  obiger  Beaction  zu  verwendende  Wasser  ist  zuvor  durch 
Auskochen  und  Wiedererkaltenlassen  von  Kohlensäure  zu  befreien,  in  zweifel- 
haften Fällen  auch  noch  vor  dem  Auskochen  durch  Destillation  aus  einer 
mit  Vorlage  direct  versehenen  Glasretorte  zu  reinigen: 

5KJ      +      KJO»      +      3H«S0*     =     8K«S0*    +     6J    -(-    8H«0 
Jodkalium     Kaliumjodat     Schwefelsäure     Kaliumsulfat      Jod  Wasser. 

Nach  den  Versuchen  von  E.  Biltz  gestaltet  sich  die  Empfindlichkeit 
dieser  beiden  Beactionen  in  folgender  Weise: 
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Die  Pharm,  germ..  Ed.  III,  gestattet  eine  geringe  Verunreinigung  des 
Jodkaliums  durch  Kaliumjodat,  indem  sie  nur  verlangt,  dass  die  wässerige, 
in  obiger  Weise  bereitete  Lösung  (1 :  20)  auf  Zusatz  von  Stärkelösung  und 
verdünnter  Schwefelsäure  nicht  sofort  gefärbt  werde.  Jodsäurefreies  Jod- 
kalium veranlasst  unter  obigen  Bedingungen  und  bei  Anwendung  von  aus- 
gekochtem und  wieder  erkaltetem,  aus  einer  Glasretorte  destillirtem  Wasser 
innerhalb  von  10  Minutdft  keine  Färbung. 

Schwefelsaures  Salz.  Die  wässerige  Lösung  (1  :20)  werde  durch 
Zusatz  salzsäurehaltiger  Gblorbaryumlösung,  auch  nach  längerer  Zeit,  nicht 
getrübt. 

Gblorkallum,  Bromkalium.  Zu  5ccm  der  wässerigen  Lösung 
i(l :  20)  wird  so  lange  Silbemitratlösung  gesetzt ,  als  durch  weiteren  Zusatz 
noch  eine  Fällung  entsteht,  der  gelbe  Niederschlag  alsdann  mit  Wasser  durch 
l)ecantiren  ausgewaschen  und  mit  Ammoniakflüssigkeit  digerirtl  Das  Jod- 
«ilber  bleibt  hierbei  ungelöst,  während  Chlor-  und  Bromsilber  in  Lösung 
^ehen.  Uebersättigt  man  daher  das  klare  ammoniakalische  Filtrat  mit 
Salpetersäure,  so  findet  eine  Abscheidung  dieser  beiden  letzteren  Verbindungen 
statt.  Gutes  Jodkalium  liefert  hierbei  nur  eine  weissliche  Opalisirung, 
aber  keinen  Niederschlag.  Die  Anwesenheit  von  Bromkalium  würde  sich 
durch  die  Gelbfärbung  des  in  der  ammoniakalischen  Lösung  auf  Zusatz  von 
Salpetersäure  entstehenden  Niederschlages  (nach  dem  Absetzen  im  Dunkeln) 
kennzeichnen.     Bei   Gegenwart   von  Kaliumthiosulfat   würde   allmälig   eine 
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Schwärzung  von  gebildetem  SehwefelBÜber  eintreten.  Die  Fällung  mit 
Silbemitratlösung  kann  auch  direct  in  einer  Auflösung  von  0,2  g  Jodkalinxns 
in  2  ccm  Salmiakgeist  geschehen  und  dann  nach  dem  Absetzen  das  Filtrat 
mit  Salpetersäure  geprüft  werden. 

Natriumnitrat.  Die  mit  Stärkekleister  versetzte  Lösung  des  «Tod* 
kaliums  (1 :20)  werde  in  ein  Beagensglas,  in  welchem  aus  Zink  und  Salz- 
säure eine  lebhafte  Wasserstoffentwickelung  stattfindet,  gegossen.  Ist  da» 
Präparat  frei  von  Na  NO',  so  findet  stundenlang  keine  Veränderung  statt,  im 
anderen  Falle  wird  die  Flüssigkeit  bald  roth violett  gefärbt,  indem  der 
Wasserstoff  einen  Theil  der  Salpetersäure  zu  salpetriger  Säure  reducirt  und 
diese  dann  jodArei  macht. 

Das  Jodkalium  ist  jedoch  zuvor  auf  seine  Beinheit  von  Kalium« 
jodat  zu  prüfen.  Sollte  letzteres  vorhanden  sein,  so  ist  die  wässerige  Jod* 
kaliumlösung  mit  Zink,  Eisen  und  Ealihydrat  (siehe  Kcdium  hromatum)  — 
Ammoniakentwickelung  —  zu  prüfen. 

Eisen.  Ferrocyankalium  verursache  in  der  wässerigen  Jodkaliumlösung^ 
(1 :  20)  keine  bläuliche  Färbung. 

BleL  Die  wässerige  Jodkaliumlösung  (1:20)  erleide  durch  Sättigung^ 
mit  Schwefelwasserstoff  keine  Braunfärbung. 

Jodnatrium.  Ein  Körnchen  zerriebenes  Jodkalium  veranlasse  beink 
Einführen  mittelst  eines  Platindrahtes  in  die  Flamme  keine  Gelbfärbung, 
sondern  zeige  sofort  die  rein  violettrothe  Kaliumfärbung.  Die  Gegenwart 
beträchtlicherer  Mengen  von  Jodnatrium  würde  sich  schon  durch  die  hygro- 
skopischen Eigenschaften  dieses  Salzes  anzeigen. 

Cyankalium  (aus  Jodcyan  des  Bohjods  event.  gebildet).  Die  wässerige^ 
Jodkaliumlösung  (1 :  20)  werde  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht,  mit  einigen 
Tropfen  Ferrosulfatlösung  versetzt  und  erwärmt.  Auf  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Eisenchloridlösung  und  von  Salzsäure  im  Ueberschusse  mache  sich 
alsdann  keine  blaugrüne  Färbung  von  Berlinerblau  bemerkbar  (vergl.  S.  266). 

Zur  Ermittelung  des  Gehaltes  an  reinem  Jodkalium  in  den 
käuflichen  Präparaten  eignet  sich  die  Bestimmung  des  Jodgehaltes.  Zu 
diesem  Zwecke  wägt  man  sich  etwa  1  g  einer  Durchschnittsprobe  des  zu 
prüfenden  Jodkaliums  in  einem  engen,  trockenen  Glasröhrchen  genau  ab^ 
schüttet  daraus  etwa  0,5  g  in  ein  kleines  Eölbchen  (b.  Braunsteinbestimmung) 
und  bestimmt  diese  Menge  dann  genau  durch  Differenzwägung.  Hierauf  löst 
man  diese  Jodkaliummenge  in  etwa  1  ccm  Wasser ,  fügt  der  Lösung  einige- 
Tropfen  Salzsäure  und  10  ccm  officineller  Eisenchloridlösung  zu,  verschliesst 
alsdann  sofort  das  Kölbchen  mit  dem  Destillationsaufsatze  und  destillirt, 
bis  alles  Jod  in  die  Vorlage,  welche  etwa  20  ccm  wässeriger  Jodkaliumlösung 
(l :  20)  enthält,  übergetrieben  ist.  Die  Vorlage  ist  nöthigenfalls  durch  kalte» 
Wasser  abzukühlen.  Die  vorgelegte  Jodkaliumlösung  ist  hierauf,  unter  sorg- 
föltigem  Nachspülen,  in  ein  Becherglas  überzuführen  und  das  darin  gelöste 
Jod  schliesslich  mit  Vio-Noimal-Natriumthiosulfatlösung,  unter  Anwendung 
von  Stärkelösung  als  Indicator,  zu  titriren  (vergl.  S.  224  u.  267).  Jedes  Cubik- 
centimeter  der  hierzu  verbrauchten  Vio-Normal-NatriumthiosulfaÜösung  ent«^ 
spricht  0,0127  g  Jod,  bezw.  0,0166  g  Jodkalium. 

Jodnatrium:  NaJ  +  2H20. 

Moleculargewicht:  186. 
(In  100  Thln.,  Na':  12,37;  J:  68,28;  H'O:  19,35.) 

Syn.:  Natrium  jodatum,  Natrium  hydrojodatum. 

Die  Darstellung  dieses  im  wasserfreien  Zustande  in  den  Ansneischats 
aufgenommenen  Präparates  geschieht  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Jod-- 
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kaliums.  Die  nach  den  anf  8.  527  gemachten  Angaben  ans  4  Thln.  Jod 
bereitete  Eisenjodürjodidlösung  werde  zu  diesem  Zwecke  in  einem  dünnen 
Strahle  in  eine  siedende  Lösung  von  4,5  Thln.  reinen  krystaUiairten  Katrium- 
carbonata  in  10  bis  1 2  Thln.  Wasser  eingetragen  und  die  schwach  alkalisch 
reagirende  Mischung,  wie  S.  528  erörtert  ist,  weiter  behandelt: 

Fe»J«      -f    4(Na«CO»+10H«O)  =  8NaJ  -f  400«  +  [Fe«0*+xH*0] 
JBisenjodürjodid        Natriumcarbonat  (1200)  Eisenozydul- 

(1184)  (1144)  oxydhydrat. 

In  Bücksicht  auf  die  leichte  Löslichkeit  des  Jodnatriums  pflegt  man 
^ur  Gewinnung  des  zum  arsneilichen  Gebrauche  bestimmten  Präparates  die 
nach  obigen  Angaben  erhaltene  Lösung,  nach  eventueller  Neutralisation  mit 
«twas  Jodwasserstoffsäure,  direct  zur  Trockne  zu  verdampfen,  und  den 
krystallinischen ,  das  wasserfreie  Salz:  NaJ,  enthaltenden  Bückstand,  vor 
liicht  geschützt,  in  gut  verschlossenen,  trockenen  Gefässen  aufzu- 
bewahren. 

10  Thle.  Jod  liefern  der  Theorie  nach  11,81  Thle.  KaJ  und  14,64  Thle. 
(NaJ  +  2H*0). 

Eigenschaften.  Das  Jodnatrium  scheidet  sich  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  farblosen,  monoklinen  Krystallen  ab,  welche  zwei  Mole- 
cüle  Erystallwasser  enthalten.  Ueber  40^0.  krystallisirt  es  in  wasser- 
freien Würfeln.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  das  Salz 
Feuchtigkeit  an  und  erleidet  unter  Abscheidung  von  Jod  eine  theil- 
weise  Zersetzung.  Das  Jodnatrium  löst  sich  bei  15^0.  in  0,6  Thln. 
Wasser  und  in  3  Thln..  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  661,4^0. 

Speciflsches  Gewicht  der  Jodnatriumlösung  bei  19,5^ G.  nach  Kremers: 

Proc.  NaJ:       5  10  15  20         25         30         35         40         45         50 

Spec.Gew.:  1,040    1,082    1,142    1,200    1,262    1,330    1,410    1,491    1,590    1,695 

Prüfung.  Das  offlcinelle  Jodnatrium  bilde  ein  weisses,  krystallinlsches, 
trockenes,  höchstens  5  Proc.  Wasser  enthaltendes  Pulver,  welches  sich  in 
3  Thln.  Alkohol  mit  neutraler  oder  doch  nur  sehr  schwach  alkalischer 
Beaction  löst.  Die  sonstige  Beinheit  ist  nach  den  unter  Kalium  jodatum 
angegebenen  Methoden  zu  constaüren.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  ein 
Indigoprisma  betrachtet,  soll  die  durch  das  Salz  gelb  gefärbte  Flamme  gar 
nicht  oder  doch  nur  ganz  voräbergehend  roth  geffti'bt  erscheinen :  Jodkalium. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Jodnatriums  im  käuflichen  Jodnatrium 
ist  entsprechend  der  des  Jodkaliums  auszufuhren  (s.  oben).  1  ccm  ViQ-Normal- 
Natriumthiosulfatlösung  entspricht  0,0150  g  NaJ. 

Jodammonium:  NH^J. 
8yn.:  Ammonium  jodatum,  Ammonium  hydrojodatum. 

Darstellung.  Das  Jodammonium  wird  am  geeignetsten  bereitet  durch 
Wechselzersetzung  von  Jodkalium  mit  Ammoniumsulfat.  Zu  diesem  Behufe 
vermischt  man  die  möglichst  concentrirten  Lösungen  von  33  Thln.  trockenen 
Jodkaliums  und  13  Thln.  trockenen  Ammoniumsulfats,  fügt  dann  das  doppelte 
Volum  Alkohol  zu  und  lässt  das  Gemisch  24  Stunden  stehen: 

2KJ      +      (NH*)«80*      =       2NH*J      +      K*SO* 
Jodkalium     Ammoniumsulfat    Jo^mmonium    Kaliumsulfat. 
(332)  (132)  (290) 
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Die  Lösang  des  gebildeten  Jodammoniüms  ist  alsdann  von  dem  aiUL 
geschiedenen  Kaliumsulfat  abzufiltriren  und  im  Wasserbäde  miter  Zusatz  toh 
etwas  Ammoniakflüssigkeit  oder  einer  kleinen  Menge  zerriebenen  Ammoniun- 
carbonats  zur  Trockne  zu  verdampfen. 

Auch  durch  Auflösen  von  zerriebenem  Jod  in  frisch  bereiteter  Schwefel- 
ammoniumlösung und  Eindampfen  der  vom  ausgeschiedenen  Schwefel  ab- 
flltrirten  Flüssigkeit,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  Salmiakgeist,  Iftsst 
sich  das  Jodammonium  darstellen: 

2J      +      2NH*.HS        =        2NH*J         +  H«S  +  S 

Jod    Ammoniumhydrosulfid    Jodammonium    Schwefelwasserstoff    SchwefeL 

Eigenschaften.  Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise 
gewonnene  Jodammonium  bildet  ein  weisses,  krystallinisches,  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  lösliches  Pulver.  Das  Salz  krystallisirt  in  Würfeln,  welche 
unter  Oelbförbung  an  der  Luft  zerfliessen. 

Es  werde  in  gut  verschlossenen  Oefassen  aufbewahrt. 

Prüfung.  Das  zur  medicinischen  Anwendung  gelangende  Präparat  sex 
vollkommen  farblos.  Ein  gelb  gefärbtes  Salz  ist  zu  verwerfen.  Die  sonstige 
Beinheit  des  Präparates  ergiebt  sich  durch  die  Flüchtigkeit,  sowie  die  leichte 
Le^slichkeit  in  Wasser  und  Alkohol.  Die  übrige  Prüfung  des  Präparates  ist 
in  ähnlicher  Weise  auszuführen  wie  die  des  Jodkaliums. 

Das  bei  der  Aufbewahrung  gelb  gewordene  Jodammonium  kann  leicht 
in  folgender  Weise  regenerirt  werden:  Die  Lösung  des  betreffenden  Präpa- 
rates werde  mit  Schwefelammonium  bis  zur  Farblosigkeit  versetzt,  der  aus- 
geschiedene Schwefel  abflltrirt  und  die  wässerige  Lösung,  nach  Zusatz  von 
etwas  Ammoniakflüssigkeit,  rasch  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 

Jodlithium:  LiJ,  bildet  ein  weisses,  krystallinisches,  hygroskopisches» 
leicht  zerFetzliches  Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich 
ist.  Aus  sehr  concentrirter  wässeriger  Lösung  krystallisirt  das  Jodlithiam 
in  farblosen,  zerfliesslichen  Nadeln:  LiJ  -j-  SH'O.  Die  Darstellung  des- 
selben geschieht  ähnlich  der  des  Jodnatriums  oder  durch  Neutralisiren  von 
THsch  bereiteter,  farbloser  Jodwasserstoffsäure  mit  Lithiumcarbonat. 

Jodrubidium:  BbJ.  Dieses  in  der  jüngsten  Zeit  arzneilich  empfohlene 
Salz  wird  technisch  aus  Bubidiumalaun ,  welcher  aus  den  Mutterlaugen  der 
Stassfurter  Chlorkaliumfabrikation  durch  Znsatz  von  gesättigter  Kalialaun- 
lösung gewonnen  werden  kann,  dargestellt.  Der  Bubidiumalaun  :Bb' AI' (80*)^ 
4-  24H*0,  wird  zu  diesem  Zwecke  mit  Calciumhydrozyd  und  Jodcalcium  in 
wässeriger  Lösung  gekocht  und  das  hierbei  gebildete  Jodrubidium  durch 
wiederholte  Umkrystallisation  gereinigt: 

Bb«Al«(SO*)*  -f  3Ca(0H)*  +  CaJ«  =  2BbJ  +  4CaS0*  4    A1«(0H)«. 

Das  Jodrubidium  bildet  luftbeständige,  farblose,  glänzende,  würfelförmige 
KrystaUe,  welche  sich  bei  15®  C.  in  0,67  Thln.  Wasser  lösen.  Chlor 
führt  das  Jodrubidium  in  wässeriger  Lösung  (1  :  2,5)  in  das  in  Salzsäure 
schwer  lösliche ,  dunkelgelbe  Tafeln  bildende  Jodrubidiumohlorid: 
BbJCl*,  über. 

Die  Beinheit  des  Jodrubidiums  ergiebt  sich  in  ähnlicher  Weise,  wie  die 
des  Jodkaliums.  Ein  geringer  Gehalt  an  Jodkalium  ist  nur  spectroskopisch 
nachweisbar;  ein  etwas  grösserer  Gehalt  würde  sich  durch  die  Ermittelung 
des  Jodgehaltes  (vergl.  S.  532)  ergeben  (KJ  enthält  76.51  Proo.  J,  BbJ  ent» 
hält  59,84  Proc.  J). 
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4.     Fluoride. 

Die  Fluorverbindungen  der  Alkalimetalle  werden  durch  Keatralisation 
der  kohlensauren  Salze  oder  der  Hydrozyde  mit  Flosssäure  in  Platingefässen 
bereitet.    Die  wässerigen  Lösungen  der  Alkalifluoride  greifen  Glas  an. 

Fluorkalium:  KF.  Weisses,  zerfliessliches ,  bisweilen  in  würfel- 
artigen Krystallen  zu  erhaltendes  Salz.  Hit  Fluorwasserstoff  verbindet  es 
sich  zu  Fluorkalium-Fluorwasserstoff:  KF  4"  HF,  welches  blätterige 
Krystalle  bildet,  die  leicht  in  reinem,  schwer  in  flusssäurehaltigem  Wasser 
löslich  sind. 

Fluornatrium:  KaF.  Würfelförmige,  in  25  Thln.  Wasser  lösliche 
Krystalle.  Fluornatrium-Fluorwasserstoff:  KaF  +  HF,  bildet  rhom- 
boedrische,  in  kaltem  Wasser  ziemlich  schwer  lösliche  Krystalle. 

Fluorammonium:  NH^F.  Kleine,  prismatische,  luftbeständige 
Krystalle,  durch  Sublimation  eines  Gemenges  von  1  Thl.  NH^Cl  mit 
sy«  Thln.  Fluomatrium  im  Platintiegel  zu  erhalten.  Beim  Eindampfen  der 
wässerigen  Lösung  resultirt  Fluorammonium-Fluorwasserstoff:  NH^F 
-|-  HF,  als  kömig-krystallinische,  in  feuchter  Luft  zerfliessliche  Masse.  Beide 
Fluoride  dienen  zum  Aufschliessen  von  Silicaten,  sowie  in  der  Spiritus- 
brennerei als  Zusatz  zur  Maische,  um  Buttersäure-  und  Milchsäuregährung 
zu  verhüten.  Die  Beinheit  des  Fluorammoniums  ergiebt  sich  durch  die  voll- 
ständige Flüchtigkeit  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech. 

Das  Fluorammonium  werde  in  Guttaperchaflaschen  aufbewahrt. 


c)    Sauerstoff  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen 

der  Alkalimetalle. 

1.     Oxyde. 

Die  normalen  Oxyde  der  fünf  Elemente  der  Gruppe  der  AlkalimetaUe 
sind  nach  der  aUgemeinen  Formel  M*0  (M  =  einwerthiges  Alkalimetall) 
zusammengesetzt.  Im  reinen  Zustande  sind  dieselben  wenig  bekannt.  Sie 
entstehen  neben  Verbindungen  mit  höherem  Sauerstoffgehalte  —  Super- 
ozyden  —  beim  Erhitzen  der  Metalle  in  trockener  Luft  oder  im  trockenen 
Sauerstoffte.  Sie  werden  femer  erhalten  durch  Erhitzen  der  Alkalinitrate  auf 
eine  sehr  hohe  Temperatur. 

Das  Kaliumoxyd:  K*0,  und  das  Katriumoxyd:  Ka'O,  lassen 
sich  auch  darstellen  durch  Erhitzen  der  Hydroxyde  mit  den  MetaUen  in 
äquivalenten  Mengenverhältnissen : 

KOH  +  K   =  K*0  +  H. 

Das  Kalium-  und  das  Natriumoxyd  bilden  graue,  über  Bothgluth 
schmelzbare  Massen,  die  sich  mit  Wasser  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung 
zu  Hydroxyden  verbinden.  Durch  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome  werden 
Kalium-  und  Katriumoxyd  unter  Bildung  von  Metall  und  Hydroxyd  zer- 
setzt, z.  B. : 

K«0  +  H  =  K  +  KOH. 

Kohlenoxyd   führt  das   Natriumoxyd   bei   290   bis   310^0.   in   Natrium   und 
Natriumcarbonat ,  Kohlensäureanhydrid  bei  400^0.  in  Natrinmcarbonat  über. 

Von  den  Superoxyden  der  AlkalimetaUe:  M'O'  (M  =  Alkalimetall) 
findet    neuerdings    das    Natriumsuperoxyd:    Na'O*,    als    Bleich-    und 
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Oxydationsmittel  Verwendung.  Basselbe  wird  erhalten,  indem  man  Natrium 
in  Aluminiumgefässen ,  die  in  ein  eisernes  Bohr  eingeschoben  werden,  in 
einem  trockenen,  kohlensäurefreien  Lufbstrome  nicht  über  300®  G.  bis  zur 
Gewichtsconstanz  erhitzt.  Das  Katriumsuperoxyd  bildet  ein  weisses  Pulver, 
welches  schwerer  als  Natriumbydroxyd  schmilzt  und  erst  bei  hoher  Tempe- 
ratur Bauerstoff  abgiebt.  Auf  viele  organische  Substanzen  wirkt  es  unter 
Feuererscheinung  ein.  Bei  Glühhitze  wirkt  es  auf  anorganische  Stoffe  als 
energisches  Oxydationsmittel  (1  Tbl.  Substanz,  2  Thle.  Ka*00',  4  Thle, 
Na'O);  das  Natriumsuperoxyd  lässt  sich  daher  mit  Vortheil  zur  Auf- 
ftchliessung  des  Ghromeisensteins ,  sowie  zur  ITeberfnhrung  von  Sulfiden  in 
Sulfate  verwenden. 

In  Wasser  löst  sich  das  Natriumsuperoxyd  leicht  unter  Entwickelang 
von  Sauerstoff  zu  Natriumhydroxyd.  Mit  Eiswasser  liefert  es  eine  Lösttng 
von  Natriumhydroxyd  und  Wasserstoffsuperoxyd;  aus  letzterer  lässt  sich  im 
Exsiocator  bei  niedriger  Temperatur  ein  Hydrat:  Na*0*  -4-  8H*0,  in  Kry- 
stallen  erhalten.  Beim  Uebergiessen  mit  einem  eiskalten  Gemisch  von 
Alkohol  und  überschüssiger  concentrirter  Salzsäure  verwandelt  sich  das 
Natriumsuperoxyd  in  ein  sandiges  Pulver:  NaO'H  oder  Na — O — O — H, 
welches  schon  bei  ganz  gelindem  Erwärmen  Sauerstoff  abgiebt. 

2.     Hydroxyde. 

KOH  NaOH  NH*OH»)  LiOH 

'  Kalium-  Natrium-  Ammonium-  Lithium- 

hydroxyd  hydroxyd  hydroxyd  hydroxyd. 

Die  Hydroxyde  der  Alkalimetalle  entstehen  durch  Einwirkung  Ton 
Wasser  auf  die  Metalle  selbst,  sowie  von  Calcium-  oder  von  Baryum- 
hydroxyd  auf  die  entsprechenden  Carbonate  oder  Sulfate.  Auch  durch 
Elektrolyse  der  wässerigen  Lösung  der  Chloride  lassen  sich  unter 
geeigneten  Bedingungen  die  Alkalihydroxyde  gewinnen. 

Kaliumhydroxyd:  KOH. 

Molecul  arge  wicht :  56. 
(In  100  Thln.,  K:  69,64,  0:  28,58,  H:  1,78  oder  K«0:  83,93,  H*0:  16,07.) 

Syn.:  Kalium  hydricum,  Kali  causticum,  Lapis  causticus  chirurgorum. 
Ealiumoxydhydrat,  Kaliumhydrat,  Kalihydrat,  Aetzkali,  kaustisches  KalL 

Geschichtliches.  Das Kaliumhydröxyd  scheint  in  mehr  oder  minder 
reinem  Zustande  schon  i;n  8.  Jahrhundert  von  Geber  bereitet  worden  zu 
sein.  Nachdem  es  längere  Zeit  als  ein  Element  betrachtet  worden  war,  wies 
erst  Davy  die  zusammengesetzt«  Natur  desselben  nach,  indem  er  daraus 
1807  das  Kalium  isolirte. 

Darstellung.  Der  gewöhnliche  Weg  der  Gewinnung  von  Kalium- 
hydroxyd besteht  darin,  dass  man  Kaliumcarbonat  und  Aetzkalk  bei  Gegen- 
wart einer  genügenden  Menge  Wassers  in  Wechselwirkung  treten  lässt: 

K*CO»        +        Ca(OH)«        =        2K0H        +         CaCO* 
Kaliumcarbonat    Calciumhydroxyd    Kaliumhydroxyd  Calciumcarbonat. 
(138)  (74)  (112) 


^)  Nar  in  Lösung  bekannt. 
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Zu  diesem  Behufe  lasse  man  2Thle.  guten  Aetzkalks  durch  Befeucliten 
mit  wenig  Wasser  zerfallen,  ^rühre  dann  das  feine  Pulver  mit  10  Thln.  Wasser 
zu  einem  gleichmässigen  Breie  an  und  trage  denselben  in  kleinen  Portionen 
in  eine  Lösung  von  8  Thln.  Kaliumcarbonat  in  der  10-  bis  12£Bkchen  Menge 
Wassers,  welche  man  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  oder  in  einem  guss- 
eisemen  Grapen  zum  Sieden  erhitzt  hat,  ein.  Das  Gemisch  erhalte  man  als- 
dann so  lange  im  Kochen  —  5  bis  10  Hinuten  — ,  bis  eine  herausgenommene 
Probe  der  Flüssigkeit,  nach  dem  Filtriren,  beim  Eintropfen  in  verdünnte  Salz- 
säure kein  Aufbrausen  mehr  bewirkt.  Hierauf  koche  man  die  Lauge  unter 
Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers  noch  eine  kurze  Zeit,  um  das  gebildete 
Calciumcarbonat  compacter  zu  machen.  Schliesslich  lasse  man  die  Flüssig- 
keit in  einer  angewärmten,  verschliessbaren  Flasche  oder  in  dem  Kessel,  in 
dem  man  die  Operation  vorgenommen  hat,  absetzen.  Der  Kessel  ist  jedoch 
2U  diesem  Behufe  mit  einem  gut  schliessenden  Deckel  zu  versehen.  Nach 
Verlauf  einiger  Stunden  ziehe  man  die  Lauge  mittelst  eines  Hebers^)  klar 
in  eine  Flasche  ab,  rühre  den  zurückgebliebenen  Bodensatz  nochmals  mit 
«iedendem  Wasser  an  oder  koche  ihn  damit  auf,  lasse  wiederum  absetzen 
und  ziehe  alsdann  diese  zweite,  schwächere  Lauge  ebenfalls  klar  ab. 

Je  nach  der  Beinheit,  welche  das  darzustellende  Kaliumhydroxyd  erlangen 
«oll,  wird  man  entweder  rohes,  gereinigtes  oder  ganz  reines  Kaliumcarbonat 
anwenden.  Li  letzterem  Falle  benutze  man  an  Stelle  des  gewöhnlichen  Aetz- 
kalkes  gebrannten  Marmor.  Zur  Darstellung  von  reiner  Kalilauge  wasche 
man  das  aus  gebranntem  Marmor,  oder  eventuell  auch  aus  Aetzkalk  dar- 
gestellte Calciumhydrozyd  vor  der  Anwendung  mit  Wasser  aus,  bis  im 
Filtrate  weder  Chlor  noch  Schwefelsäure  mehr  nachweisbar  ist.  Auch  zur 
Bereitung  des  Liquor  KdU  caustiei  Pharm,  germ..  Ed.  HI,  ist  reines  Kalium- 
carbonat und  ausgewaschenes  Calciumhydroxyd  zu  verwenden. 

Die  Lösung  des  Kaliumcarbonats  darf  in  10  bis  12  Thln.  Wasser  nicht 
mehr  als  1  Thl.  K'CO'  enthalten,  weil  anderenfalls  eine  Bückzersetzung 
zwischen  dem  gebildeten  Kaliumhydroxyd  und  dem  Calciumcarbonat  statt- 
findet : 

2K0H  +  CaCO«   =   K*CO»'+  Ca(OH)«. 

Da  ixe  Lauge  mit  grosser  Begierde  Kohlensäure  anzieht,  so  ist  sie  bei 
dem  Absetzenlassen  sorgfältig  zu  verschliessen ,  aus  demselben  Grunde  sind 
Filtrationen  derselben  möglichst  zu  vermeiden. 

Liquor  Kali  caustiei. 

Die  in  der  beschriebenen  Weise  dargestellte  verdünnte  Kalilauge  werde 
noch  behufs  weiterer  Concentration  in  einem  blanken  eisernen,  oder  besser 
in  einem  silbernen  Kessel  möglichst  schnell  so  weit  eingedampft,  bis  eine 
«rkaltete  Probe  derselben  das  gewünschte  speciflsche  Gewicht  besitzt.  Man 
lasse  hierauf  die  Lauge  etwas  erkalten  und  giesse  sie  dann  in  eine  gut  ver- 
«chliessbare ,  vorher  genügend  angewärmte  Flasche.  Die  so  gewonnene  con- 
centrirte  Lauge  ist  hierauf  einige  Tage  lang  an  einem  kühlen  Orte  aufzu- 
bewahren, um  hierdurch  eine  vollständige  Klärung  derselben  zu  bewirken. 
Schliesslich  bringe  man  die  Lauge  mittelst  eines  Glashebers  in  die  dazu, 
bestimmten  Gefässe,  welche  durch  Kautschukstopfen  oder  durch  Glasstopfen, 
die  mit  Paraffin  überzogen  werden,  gut  zu  verschliessen  sind. 


^)    Man    bedient    sich    hierzu    am    geeignetsten    eines    sogenannten    Gifthebers 
<Fig.  74,  S.  175). 
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Eine  derartig  bereitete  Lfisnng  von  Ealinmbydroxyd  ist  als  Liquor 
kali  caustici  im  Gebrauch.  Die  Kalilauge  der  Pharm,  germ..  Ed.  HI, 
soll  eine  klare,  farblose  oder  doch  nur  sehr  wenig  gelblich  geiarbte, 
stark  ätzende  FlOsaigkeit  bilden  vom  epecif.  Gew.  1,126  bis  1,130,  ent- 
sprechend einem  Gehalte  von  15  Thln.  festen  Ealiumhydrozyds ;  EOH, 
in  100  Thln.  der  Lange.  Eine  Kalilauge  toq  15  Proo.  EOH  xeigt 
jedoch  bei  15"  C.  ein  specifiBches  Gewicht  von  1,140. 

Kali  cauiticum  siccum. 

Um  die  Auflöiiing  des  Kaliumhydroxyds  in  fentes ,  trockenea  Aetzkali, 
Kali  eattstiaim  aiixum,  zu  Terwandeln,  dampfe  man  dieselbe  in  einem  Bilber- 
ke«el  unter  Cmrähren  mit  einem  Silberspatel  bo  weit  ein ,  bis  ein  heran»- 
l^ttommener  Tropfen  auf  kaltem  Forcellan  erstarrt.  Man  nehme  alsdann 
den  Bilberkessel  Tom  Feuer  ab,  rühre  den  Inhalt  nm,  bis  er  erstarrt  iit,  und 
fülle  das  auf  diene  Weise  reiultdrende  grobe  Pulver  sofort  in  wohl  Ter- 
■cbliessbare,  trockene,  zuvor  etwas  erwftrmte  Qefftsse  ein. 

Bae  derartig  dargestellte  Präparat:  Kali  eaustiaim  sieiMtn,  ist  ein  weUaes, 
grobkQmiges  Pulver,  welches  noch  7  bis  8  Proc.  Wasser  enthält. 

Kali  causticum  fusvm. 

Das  reine,  wasserfreie  Kaliurahydroiyd  wird  erhalten,  wenn  das  Ein- 
dampfen der  Kalilauge  im  Stlberkeuel  so  weit  fortgesetzt  wird ,  bis  der 
Inhalt  des  Kessels  bei 
einer  der  Glühhitze  nahen 
Temperatur  ölartig  rahig 
schmilzt  und  weisM, 
fitcende  Dfimpfe  von 
Kaliumhjdroxj'd  anun- 
stoeteu  beginnt.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltene, 
wasserfreie,  feurig  flüssig» 
Masse   wird   alsdann   entr 

versilberte    Formen     ge- 
gossen (Hg.  14B}   und   so 
in    federdicken     Btengeln 
erhalten:    KaU   causticum 
in  boeutü  >.  Lapis  eausti- 
eu3  ehirurgorum ,   oder  man  giesat  'dieselbe  auf  ein  Hetallblech  aus   und   aer- 
schUgt  nach  dem  Erkalten   die  Hasse   in  Btücke;    Kalt  causticum  /usum   in 
fntahdiB.    Beide  Präparate  müssen   sofort  nach   dem  Erstarren  in  trookene, 
warme  GeilUse  gebracht  und  dann  sorgfSltig  verschlossen  weiden.  Das  Unf- 
liche  Kali  causticum  /usum  ist  jedoch  gewöhnlich  kein  wasserfreies  Ealihydiat, 
sondern  enthält  ausser  anderen  Verunreinigungen   noch  wechselnde  Heugen 
von  Wasser. 

Reinigung  des  käuflichen  Aetzkalis.  Das  in  vorstehender 
Weise  bereitete  Ealiumhjdrozyd  enthält  stets,  wenn  es  nicht  aus  reinem 
Kaiin moarbonat  und  gebranntem  Marmor  oder  sorgRUüg  ausgewascbeiiem 
Calcinmhjdrozyd  (siehe  6,  537)  in  einer  Bilberscbale  bereitet  wurde,  neben 
kleinen   Uengen   von   Ealinmrarbonat  —  letzteres   ist   auch   in   dem   reinen 
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Präparate  enthalten  — ,  je  nach  der  Beschaffenheit  der  zur  Dargtellnng 
angewendeten  Materialien,  noch  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Chlor- 
kalium,  Kaliumsulfat,  Ealinmsilicat,  Thonerde,  Eisen-  und  Manganhydroxyd. 

Um  das  Kaliumhydroxyd  von  diesen  VerunreiniguDgen  möglichst  zu 
befreien,  übergiesse  man  in  einer  Flasche  1  Thl.  Kcdi  eausticum  siecum  oder 
besser  Kali  eausticum  fusum  mit  3  bis  4  Thln.  höchst  rectificirten  Alkohols  und 
lasse  die  durch  häufiges  Umschütteln  bewirkte  Lösung  einige  Zeit  absetzen. 
Es  bilden  sich  hierbei  zwei  Schichten,  von  denen  die  untere  wässerige 
Schicht  die  als  Verunreinigungen  beigemengten  Salze,  die  obere  alkoholische 
Schicht  dagegen  das  Kaliumhydroxyd  mit  nur  noch  sehr  kleinen  Mengen 
▼on  Chlorkalium  und  Kaliumsilicat  enthält.  Die  obere  klare  Schicht  ist 
sodann  mittelst  eines  Hebers  von  der  unteren  zu  trennen,  durch  Destillation 
von  der  grössten  Menge  des  Alkohols  zu  befreien  und  schliesslich  im  Silber- 
kessel bis  zum  ruhigen  Schmelzen  zu  erhitzen:  Kali  eausticum  dlkohole 
depuraium, 

100  Thle.  reines  Kaliumcarbonat  müssen  der  Theorie  nach  81,16  Thle. 
festes  Kalihydrat  oder  544  Thle.  Liquor  Tcali  caustiei  von  15  Proc.  liefern: 

K*00*:2K0H  =  100:a:;       x  =  81,16. 
138  112 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  wohl  kaum  mehr  als  66  Thle.  festen  Kaliura- 
hydroxyds  oder  440  Thle.  officineller  Kalilauge  von  15  Proc.  betragen. 

Eine  sehr  reine  Kalilauge  wird  erhalten  durch  Wechselwirkung 
von  reinem  Kaliumsulfat  mit  reinem  Baryumhydroxyd : 

K«SO*    +    [Ba(0H)«-(-8H*0]    =    2K0H    +    8H«0    +      BaSO* 
Kaliumsulfat       Baryumhydroxyd  (112)  Baryumsulfat 

(174)  (315) 

Zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  eine  Lösung  von  10  Thln.  Kaliumsulfat 
in  100  bis  120  Thln.  Wasser  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  zum  Kochen, 
trage  in  die  siedende  Flüssigkeit  eine  Lösung  von  18  Thln.  krystallisirten 
Barythydrats  in  70  bis  80  Thln.  heissen  Wassers  (unfiltrirt)  ein  und  füge 
dann  noch  tropfenweise  so  viel  Barytwasser  zu,  bis  ein  geringer  üeber- 
schuss  von  Baryumhydroxyd  vorhanden  ist,  mithin  eine  Probe  der  flltrirten 
Flüssigkeit  nach  dem  Uebersättigen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nicht 
sofort,  sondern  erst  nach  einigen  Secunden  eine  schwache  Trübung  zeigt. 
Hierauf  lasse  man  die  Mischung  gut  bedeckt  absetzen  und  verfahre,  wie 
oben  erörtert  ist.  Der  geringe  Ueberschuss  von  Baryumhj'droxyd  wird  beim 
Absetzenlassen  und  Eindampfen  der  Lauge  als  Baryumcarbonat  abgeschieden. 

Die  technische  Darstellung  des  Kaliumhydroxyds  gelangt  entweder 
durch  Wechselwirkung  von  Kaliumcarbonat  und  Aetzkalk  oder  durch  Elek- 
trolyse wässeriger  Chlorkaliumlösung,  oder  endlich  entsprechend  der  des 
techniFch  dargestellten  Aetznatrons,  zur  Ausführung  (s.  dort). 

Wird  eine  wässerige  Chlorkaliumlösung  der  Elektrolyse  unterworfen,  so 
wird  an  der  Anode  Chlor,  an  der  Kathode  Kalium,  bezw.  Kaliumhydroxyd 
und  Wasserstoff,  erzeugt,  sobald  Anode  und  Kathode  durch  eine  poröse 
Scheidewand  getrennt  sind.  Die  Schwierigkeiten,  welche  sich  der  technischen 
Bealisirung  dieses  Processes  in  der  Construction  dieser  porösen  Scheidewand 
(Diaphragma)  und  in  der  Beschaffung  eines  unzerstörbaren,  für  die  Her- 
stellung der  Anode  geeigneten  Materiales  entgegenstellten,  scheinen  jetzt  im 
Wesentlichen  überwunden  zu  sein;  wenigstens  wird  in  Griesheim  und  in 
Bitterfeld  Kalihydrat  und  Natronhydrat  elektrolytisch  in  grösserem  Umfange 
gewonnen.  Enthält  die  Zersetzungszelle  in  dem  Kathodenraume  nur  Wasser, 
in  dem  Anodenraume  dagegen  die  Chlorkaliumlösung,  so  wandert  das  Kalium 
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bezw.  das  Kaliamliydroxyd  durch  die  pordae  Scheidewand  zur  Kathode ,  so 
daas  sich  an  letzterer  eine  ziemlich  reine  Lösung  von  Aetzkali  bildet,  aus 
der  letzteres  alsdann  durch  Eindampfen  gewonnen  werden  kann. 

Eigenschaften.  Das  reine,  wasserfreie  Kaliumhydroxyd  bildet 
eine  weisse,  krystallinische,  spröde  Masse  Ton  faserig -krystallinischem 
Bruche.  Bei  schwacher  Eothgluth  schmilzt  dasselbe  zu  einer  farblosen, 
ölartig  fliessenden  Masse,  welche  bei  starker  Rothgluth  sich  in  geringer 
Menge  in  weissen,  ätzenden  Dämpfen  unzersetzt  verfltLchtigt.  Bei 
Weissgluthhitze  zerfällt  das  Kaliumhydroxyd  in  Kalium,  Sauerstoff  und 
Wasserstoff.  Das  speciflsche  Gewicht  des  Kaliumhydroxyds  beträgt  2,05. 
Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  es  mit  Begierde  Wasser  und 
Kohlensäureanhydrid  an,  und  zerfliesst  in  Folge  dessen  allmälig  zu 
einem  Liquidum,  welches  Kaliumcarbonat  in  Lösung  enthält.  In  Wasser 
.und  in  Alkohol  löst  sich  das  Kaliumhydroxyd  mit  grosser  Leichtigkeit 
und  unter  starker  Erwärmung  auf;  wenig  löslich  ist  dasselbe  in  Aether. 
Eine  im  Yerhältniss  Ton  1 :  6  bereitete  alkoholische  Lösung  yon  Kalium- 
hydroxyd war  früher  als  Tinctura  kalina  im  Gebrauch.  Letztere  nimmt 
mit  der  Zeit  eine  braune  Farbe  an,  indem  das  Kaliumhydroxyd  bei 
Gegenwart  yon  Luft  zersetzend  auf  den  Alkohol,  unter  Bildung  tob 
Essigsäure,  Aldehyd,  Aldehydharz  etc.,  einwirkt.  Ein  Theil  Kalium» 
hydroxyd  bedarf  zur  Lösung  eines  halben  Theiles  kalten  Wassers. 

Aus  sehr  concentrirter  wässeriger  Kalüauge  scheiden  sich  bei 
niederer  Temperatur  Tafeln  oder  Octaeder  ab,  denen  die  Formel  KOH 
+  2H^0  zukomn^t.  Auch  mit  Methyl-  und  Aethylalkohol  vereinigt 
sich  das  Kaliumhydroxyd  zu  krystallisirbaren  Verbindungen.  Die 
Lösungen  des  Kaliumhydroxyds  wirken  ebenso  wie  die  feste  Verbin- 
dung im  höchsten  Grade  ätzend.  Sogar  in  sehr  yerdünntem  Zustande 
.besitzt  die  Kalilauge  noch  einen  ätzenden,  laugeuhaften  Geschmack. 
Die  Haut  wird  durch  Kalilauge  schlüpfrig  gemacht,  indem  sich  die 
Epidermis  auflöst.  In  gleicher  Weise  wirkt  das  Kaliumhydroxyd^ 
sowohl  im  festen,  als  auch  im  gelösten  Zustande,  auf  alle  Eiweiss- 
körper  ein.  Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  desselben 
zum  Aetzen. 

Das  Kaliumhydroxyd  ist  eine  starke  Base,  welche  im  Stande  ist, 
sich  selbst  mit  den  schwächsten  Säuren,  unter  Austritt  Ton  Wasser, 
zu  Salzen  zu  vereinigen.  Verdünnte  Lösungen  bläuen  noch  rothes 
Lackmuspapier,  bräunen  den  Farbstoff  der  Curcumawurzel  und  färben 
Veilchensaft  grün.  Die  Lösungen  der  Erd-  und  Schwermetallsalze 
werden  durch  Kaliumhydroxyd,  unter  Abscheidung  der  betreffenden 
Hydroxyde  und  Bildung  von  Alkalisalz,  zerlegt,  z.  B.: 

MgSO*  +  2K0H   =   Mg(OH)*  +  K«80^ 
CuCl«  +  2K0H   =   Cu(OH)«  +-  2 KCL 

Fette  und  fette  Oele  bilden  bei  der  Behandlung  mit  Kalium- 
hydroxyd  Seifen  und  werden  in  Folge  dessen  in  Wasser  löslich. 

Anwendung.  Das  Kaliumhydroxyd  findet  Verwendung  in  der 
analytischen  Chemie   (zur  Kohlensäureabsorption,    zur  Salpetersäure- 
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bestimmung  etc.),  sowie  in  der  Technik  zur  Darstellung  der  Oxalsäure» 
der  Schmierseifen,  zum  Büken  leinener  und  baumwollener  Gesplnnste  etc. 
Zu  letzteren  Zwecken  dient  häufig  eine  direct  aus  Holzasche  durch 
Einwirkung  von  Aetzkalk  bereitete  Lauge. 

Prüfung. 

a)  Kali  caustieum  ftisum. 

Das  Präparat  sei  vollkommen  weiss  und  trocken,  und  verliere,  in  einem 
Silbertiegel  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt,  kein  oder  doch  nur  eine  sehr 
geringe  Menge  Wasser. 

1  Thl.  des  festen  Kalihydrats  liefere  mit  2  Thln.  destillirten  Wassers 
eine  nahezu  klare  Lösung.  Mischt  man  dieselbe  mit  der  vierfachen  Menge 
Alkohol,  so  darf  sich  nur  eine  sehr  geringe  Menge  einer  wässerigen  Schicht 
oder  eines  kiystallinischen  Niederschlages  —  Ghlorkalium,  Kalium- 
sulfat etc.  —  am  Boden  des  Gefässes  absondern. 

Kaliumcarbonat.  Die  wässerige  Lösung  des  Kalihydrats  (1:2)  ver- 
anlasse beim  Eintröpfeln  in  überschüssige,  verdünnte  Salpetersäure  nur  eine 
sehr  geringe  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid. 

Die  mit  Salpetersäure  übersättigte  verdünnte  Lösung  (1 :  20)  gebe  auf  Zu- 
satz von  Silbei-nitratlösung  nur  eine  schwache  Trübung  —  Chlorkalium  — ; 
ebenso  werde  die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Lösung  (1:20)  durch  Chlor- 
baryumlösung  nur  sehr  wenig  getrübt  —  Kaliumsulfat  — ,  durch  Schwefel« 
Wasserstoff  dagegen  gar  nicht  verändert  —  Kupfer-,  Blei-,  Arsen- 
verbindungen. 

Schwefelammonium  veranlasse  in  der  verdünnten  Lösung  (1:10)  nur 
eine  schwache  Grünfärbung  —  Eisen.  Verdünnte  Schwefelsäure  im  Ueber- 
schusse  zugesetzt,  rufe  auch  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung  hervor— > 
Baryumhydroxyd.  Mit  Salzsäure  übersättigt  und  dann  mit  Ammoniak 
im  geringen  üeberschusse  versetzt,  scheide  sich  aus  der  Kalilauge  kein 
oder  doch  nur  sehr  wenig  Aluminiumhydroxyd  (meist  erst  bei  längerem 
Stehen)  aus. 

Kaliumnitrat.  Ein  Theil  der  Auflösung  (1:2)  werde  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  übersättigt,  mit  einem  gleichen  Yolumen  concentrirter  Schwefel- 
säure gemischt  und  die  heisse Mischung  mit  Eisenvitriollösung  überschichtet; 
es  zeige  sich  keine  gefärbte  Zone. 

b)  Liquor  kali  cauatici. 

Die  Prüfung  des  Liquor  kalt  eaustici  ist  in  gleicher  Weise,  wie  die  des 
festen  Kaliumhydroxyds  zu  bewirken.  Derselbe  sei  klar  und  farblos  oder 
doch  nur  sehr  wenig  gelblich  gefärbt  und  besitze  ein  specifisches  Gewicht 
von  1,139  bis  1,141,  entsprechend  einem  Gehalte  von  15  Proc.  KOH. 

Mit  dem  vierfachen  Volum  Kalkwasser  gekocht,  soll  der  Liquor  ein 
Filtrat  liefern,  welches,  in  Salpetersäure  gegossen,  nicht  aufbraust.  Ein 
Gehalt  von  circa  1  Proc.  K'GO*  ist  somit  zulässig;  ein  grösserer  Gehalt  an 
K*CO'  würde  sich  nach  obiger  Behandlung  durch  Entwickelung  von  CO* 
zu  erkennen  geben. 

Soll  der  Gehalt  einer  Kalilauge  an  festem  Kaliumhydroxyd  bestimmt 
werden,  so  kann  dies  bei  einem  reinen  Präparate  mit  Genauigkeit  durch  die 
Ermittelung  des  speciflschen  Gewichtes,  unter  Berücksichtigung  nachstehender 
Tabelle,  geschehen.  Li  der  gewöhnlichen,  mehr  oder  minder  unreinen  Kali- 
lauge ist  der  Gehalt  auf  diese  Weise  jedoch  nur  annähernd  zu  bestimmen. 
Genauere  Resultate  liefert  die  maassanalytische  Bestimmung. 
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Zu  dieeem  Behufe  wäge  man  sich  in  einem  Wägegläschen  von  der  zu 
prüfenden  Lauge,  je  nach  der  Concentration  derselben,  7,5  bis  15  g  ab,  giesse 
diese  genau  gewogene  Menge  in  einen  200-  oder  250 ccm- Kolben,  spüle  das 
Wägeglas  wiederholt  mit  destillirtem  Wasser  nach  und  verdünne  schliesslich 
das  Ganze  genau  auf  200,  bezüglich  auf  250 ccm;  oder  man  messe  sich  10 ccm 
von  der  zu  prüfenden  Lauge  ab,  rechne  dieselben  nach  dem  specifischen 
Gewichte  auf  Gramme  um  (10  ccm  vom  specif.  Gew.  1,128  =  11,28  g)  und 
verdünne  mit  Wasser  zu  200  oder  250  ccm  (L). 

Von  dieser  gleichmässig  gemischten  Flüssigkeit  messe  man  alsdann  ver- 
mittelst einer  Pipette  50 ccm  genau  ab,  bringe  dieselben  in  eine  Kochflasche 
(s.  S.  188),  füge  einige  Tropfen  Phenolphtale'inlöBung  (1:100)  zu  und  lasse 
aus  einer  Bürette  Normal  -  Salzsäure  im  starken  üeberschusse  zufliessen. 
Hierauf  erhitze  man  die  Mischung  mit  aufgelegtem  Uhrglase  zum  Kochen, 
erhalte  sie  einige  Minuten  darin  und  lasse  dann  zu  der  etwas  erkalteten, 
farblosen  Flüssigkeit  tropfenweise  so  viel  Normal -Kalilauge  zufliessen,  Ins 
die  Mischung,  gegen  einen  weissen  XJntergnmd  betrachtet,  eine  bleibende 
Bosafärbung  angenommen  hat.  Da  1  ccm  Normal -Kalilauge  1  ccm  Normal- 
Salzsäure  sättigt  (s.  8.  238),  so  sind  nur  die  zur  Bücktitration  verbrauchten 
Oubikcentimeter  Normal-Kalilauge  von  dem  «angewendeten  Quantum  Normal- 
Salzsäure  abzuziehen,  um  direct  die  Zahl  von  Gnbikcentimeter  Normal -Salz- 
säure zu  ermitteln,  welche  znr  Sättigung  des  in  jenen  50  ccm  L&song  vor- 
handen gewesenen  Kalihydrats  erforderlich  waren. 

Beispiel.  Angenonmien,  es  seien  9,1  g  Kalilauge  angewendet,  diese 
auf  200  ccm  verdünnt  und  hiervon  50  ccm  abgemessen  worden.  Letztere 
seien  dann  mit  15  ccm  Normal -Salzsäure  gekocht  worden  und  zur  Bück- 
titration des  Säureüberschusses  4,9  ccm  Normal-Kalilauge  erforderlich  gewesen. 
Da  1  ccm  Normal-Kalilauge,  wie  erwähnt,  1  ccm  Normal-Salzsäure  sättigt,  so 
waren  zur  Neutralisation  des  in  den  angewendeten  50  ccm  Kalilösung  ent- 
haltenen KOH  erforderlich  15  —  4,9  =  10,1  ccm  Normal-Salzsäure. 

Nach  der  Gleichung: 

HCl  +  KOH   =   KCl  4-  H«0 
(86,5)  (56) 

entsprechen  36,5  Thle.  HCl  56  Thln.  KOH;  0,0365g  HCl,  welche  in  1  ccm 
Normal -Salzsäure  (1000  ccm  =  36,5  g  HCl)  enthalten  sind,  werden  somit 
0,056g  KOH  sättigen;  10,1  ccm  Normal-Salzsäure,  welche  zur  Sättigung  der 
angewendeten  50  ccm  Kalilösung  erforderlich  waren,  werden  daher  10,1X0,056 
=  0,5656  g  KOH  entsprechen.  Die  zur  Titration  angewendeten  50  ccm 
Kalilösung  enthalten  somit  0,5656g  KOH;  200 ccm  =  9,1g  der  zu  bestimmen- 
den Kalilauge  daher  2,2624g  KOH,  entsprechend  24,86  Proc.  KOH: 

9,1  :  2,2624  =  100  :  ac;       a?  =  24,86. 

Die  Menge  von  Normal-Salzsäure ,  welche  zur  Sättigung  des  in  obigen 
50  ccm  KalUösung  enthaltenen  Kalihydrats  erforderlich  ist  (in  obigem  Bei- 
spiel 10,1  ccm),  lässt  sich  auch  durch  directe  Titration  mit  Normal-Salzsäure, 
und  zwar  ohne  jede  Erwärmung,  ermitteln ,  wenn  man  als  Indicator  einige 
Tropfen  Dimethylamidoazobenzollösung  (1 :  500)  anwendet.  Die  Endreaction 
macht  sich  hierbei  durch  einen  Uebergang  aus  Blass-Citronengelb  in  Nelken- 
roth bemerkbar  (vergl.  Pottasche). 

An  Stelle  von  Normal-Salzsäure  lässt  sich  zu  obigen  Titrationen  natür- 
lich auch  Normal  -  Schwefelsäure  (siehe  S.  239),  bezw.  titrirte  Schwefelsäure 
(siehe  S.  240)  verwenden;  in  letzterem  Falle  pflegt  man  zur  eventuellen 
Bücktitration  sich  des  titrirten  Barytwassers  (siehe  S.  151)  zu  bedienen. 

Handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  von  festem  Kalihydrat,  so  wäge 
man  sich  von  einer  Durchschnittsprobe  desselben  2  bis  3  g  in  einem  Wäge- 
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S^läschen  genau  ab,  löse  dasselbe  in  Wasser,  yerdünne  diese  Lösung  auf  200 
oder  250  ccm  und  tltrire  hiervon  50  ccm,  wie  oben  erörtert. 

Obige  Bestimmungen  ergeben  jedoch  nur  den  Gehalt  des  Kalihydrats, 
bezw.  der  Kalilauge  an  KOH-|-K*00^  ausgedrückt  als  Frocente  K OH,  ein 
Besultat,  welches  jedoch  in  den  meisten  Fällen  für  die  Praxis  genügt. 

Will  man  die  Menge  des  wirklich  yorhandenen  Aetzkalis:  KOH,  ermit- 
teln ,  so  versetze  man  50  ccm  obiger  Lösung  (L)  mit  so  viel  reiner  Chlor- 
l)aryu]nlÖBung ,  als  noch  eine  Ausscheidung  von  Baryumcarbonat  erfolgt, 
füge  der  Mischung  einige  Tropfen  Fhenolphtale'inlösung  zu  und  titrire,  ohne 
4tuf  das  entstandene  Baryumcarbonat  Bücksicht  zu  nehmen,  mit  frisch 
bereiteter  Kormal  -  Ozalsäurelösung  (6,3  g  reiner,  zerriebener  und  zwischen 
Fliesspapier  gepresster  Oxalsäure:  H*0*0*  +  2H*0  zu  100  ccm),  unter 
«tarkem  Umschwenken,  bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der  Bothfärbung. 
Jedes  Gubikcentimeter  der  hierzu  verbrauchten  Normal- Oxalsäure  entspricht 
0,056  g  KOH,  vergl.  Soda. 


Specifisches 
Gehalt  an 


Gewicht  der  Kalilauge  bei  yerschiedenem 
EOH,  Temperatur  15® C,  nach  Pickering. 
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Specif. 

Proc 

Specif. 

Proc 

Specif. 

Proc 

Specif. 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

KOH 

Gewicht 

1 

1,00834 

14 

1,12991 

27 

1,25918 

40 

1,39906 

2 

1,01752 

15 

1,13995 

28 

1,26954 

41 

1,41025 

3 

1,02671 

16 

1,14925 

29 

1,27997 

42 

1,42150 

4 

1,03593 

17 

1,15898 

30 

1,29046 

43 

1,43289 

6 

1,04517 

18 

1,16875 

31 

1,30102 

44 

1,44429 

« 

1,05443 

19 

1,17855 

32 

1,31166 

45 

1,45577 

7 

1,06371 

20 

1,18839 

33 

1,32236 

46 

1,46733 

8 

1,07802 

21 

1,19837 

34 

1,33313 

47 

1,47896 

9 

1,08240 

22 

1,20834 

35 

1,34396 

48 

1,49067 

10 

1,09183 

23 

1,21838 

36 

1,35485 

49 

1,50245 

11 

1,10127 

24 

1,22849 

37 

1,36586 

50 

1,51430 

12 

1,11076 

25 

1,23866 

38 

1,87686 

51 

1,52622 

13 

1,12031 

26 

1,24888 

89 

1,38793 

52 

1,58822 

Normal- Kalilauge. 
Liqiwr  Kälii  hydrici  volumetricus. 

Als  Normal-Kalilauge  bezeichnet  man  eine  wässerige  Lösung  yon 
^6g  Kaliumhydrozjd:  KOH,  zu  1000  ccm. 

Darstellung.  Zur  Bereitung  der  Normal-Kalilauge  löse  man  60  bis 
■65  g  möglichst  chlorfreien,  geschmolzenen  Kalihydrats  in  Wasser  zu  1000  ccm 
«uf  oder  verdünne  400  ccm  der  officinellen  Kalilauge  (von  15  Proc.  KOH) 
zu  1000  ccm,  und  versetze  diese  Lösung  in  einem  verschliessbaren  G^f&sse 
"vorsichtig  mit  so  viel  kalt  gesattigten  Barytwassers  (1 :20),  als  noch  eine 
Trübung  von  ausgeschiedenem  Baryumcarbonat  und  -sulfat  entsteht.  Die 
.liischung  lasse  man  hierauf  gut  verschlossen  absetzen,  giesse  die  klare 
^Flüssigkeit  von  dem  Bodensatze  ab   und  filtrire  die  letzten  Antheile  durch 
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einen  ^ut  bedeckten  Trichter.  Sollte  man  vorziehen,  die  Kalilauge  direct 
erst  darzustellen,  so  koche  man  eine  Lösung  von  80  g  reinen  Kalinmcarbonats 
in  900  g  Wasser  mit  Calciumhydroxyd ,  welches  durch  Löschen  von  60  g 
Aetzkalk  bereitet  und  dann  sorgföltig  mit  Wasser  ausgewaschen  ist,  in  der 
auf  S.  587  angegebenen  Weise.  Sodann  lasse  man  die  kohlensäurefireie  Lauge 
in  einem  gut  yerschlossenen  Gefösse  absetzen,  giesse  hierauf  die  klare  Flüssig- 
keit  yon  dem  Bodensatze  ab  und  filtrire  die  letzten  trüben  Antheile. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  dargestellte,  klare,  möglichst 
kohlensäui*efreie  Kalilösung  ist  gegen  Oxalsäurelösung  einzustellen.  Zu  diesem 
Zwecke  löse  man  6,3  g  chemisch  reiner  (vollständig  flüchtiger),  zerriebener 
und  zwischen  Fliesspapier  gepresster,  lufttrockener,  krystallisirter 
Oxalsäure:  G*H*0^  -f-  "^^^^t  ^^  100 ccm  auf,  messe  von  dieser  Lösung 
mittelst  einer  Pipette  10  ccm  =  0,63  g  C*H*0*  +  2H*0  ab,  füge  etwa 
50  ccm  Wasser  und  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1  :  100)  zu,  und 
lasse  aus  einer  Bürette  unter  Umschwenken  so  viel  von  der  einzusteUendeo 
Kalilösung  zufiiessen,  bis,  gegen  einen  weissen  Untergrund  betrachtet,  eine 
bleibende  Blass-Bosafärbung  eintritt.    Da  nach  der  Gleichung: 

(C«H«0*+2H«0)  +  2K0H   =    0*K«0*  +  2H*0 
(126)  (112) 

126Thle.  Oxalsäure  112Thle.  Kalihydrat  sättigen,  so  werden  die  0,63gOxal- 
säui*e,  welche  in  den  angewendeten  10  ccm  obiger  Oxalsäurelösung  enthalten 
sind,  0,56g  Kalihydrat  neutralisiren.  Wäre  die  einzustellende  Kalilösung 
bereits  normal,  d.h.  enthielte  sie  56g  KOH  im  Liter,  so  würden  jene  0,56 g^ 
KOH  in  10 ccm  derselben  enthalten  sein,  es  würden  also  dann  10 ccm  obiger 
Oxalsäurelösung  genau  10  ccm  der  Kalilosung  zur  Neutralisation  erfordern. 
Da  jedoch  die  nach  obigen  Angaben  erhaltene  Kalilösung  mehr  als  56  g^ 
KOH  im  Liter  enthält,  so  werden  zur  Neutralisation  von  10  ccm  obiger 
Oxalsäurelösung  naturgemäss  weniger  als  10  ccm  Kalilösung  erforderlich  sein» 
Um  letztere  daher  auf  den  Normalgehalt  von  56  g  KOH  zu  1000  ccm  zu 
bringen,  ist  sie  mit  so  viel  Wasser  zu  verdünnen,  dass  10 ccm  Oxalsäure- 
lösung genau  durch  10  ccm  Kalilösung  neutralisirt  werden. 

Angenommen,  es  seien  zur  Neutralisation  von  10  ccm  obiger  Oxalsäure- 
lösung nur  9,5  ccm  der  einzustellenden  Kalilösung  verbraucht  worden,  so 
würden  somit,  entsprechend  den  obigen  Angaben,  9,5  ccm  derselben  noch  mit 
10  —  9,5  =  0,5  ccm  Wasser,  oder  950 ccm  Kalilösung  mit  50 ccm  Wasser 
zu  verdünnen  sein,  um  die  Kalilösung  zur  Normal •  Kalilauge  zu  machen. 
Nach  vollzogener  Verdünnung  ist  dann  die  Einstellung  zur  Controle  zu 
wiederholen. 

Die  Normal  -  Kalilauge ,  von  der  man  zweckmässig  mehrere  Liter  auf 
einmal  bereitet,  ist  in  Flaschen  aufzubewahren,  die  durch  ein  aufgesetzte» 
Kalirohr  vor  Aufnahme  von  Kohlensäure  geschützt  sind  (s.  Fig.  67  a.  8. 152). 
Auch  die  zur  Titration  zu  verwendende  Bürette  ist  oben  mit  einem  Kali- 
rohr zu  versehen  und  in  der  auf  8.  152  erörterten  Weise  von  unten  mit  der^ 
Normal-Kalilauge  zu  füllen. 

An  Stelle  der  Oxalsäure  kann  zur  Einstellung  der  Normal-Kalilauge  auch 
das  leicht  rein  darzustellende  Kaliumtetraoxalat:  [C*HKO^  -|-  0*H*O^ 
-j-  2  H*  0]  dienen.  Die  Beinheit  desselben  kann  leicht  durch  vorsichtige» 
Glühen  und  Wägen  des  aus  Kaliumcarbonat  bestehenden  Bückstandes  in 
einem  gut  bedeckten  Platintiegel  (27,165  Proc.)  controlirt  werden. 

Von  dem  zerriebenen  und  zwischen  Fliesspapier  gepressten,  lufttrockenen 
Salze  wäge  man  8,467g  genau  ab,  bringe  diese  vorsichtig  in  einen  500 ccm- 
Kolben,  löse  in  Wasser  und  fülle  diese  Lösung  mit  Wasser  bis  zur  Marke- 
auf.    Hiervon  messe  man  50 ccm  =  0,8467g  ab,  füge  etwas  Phenolphtalein-- 
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löBODg  zu  und  titrire  mit  der  einzustellenden  Kalilauge  bis  zur  bleibenden 
Blase-Bosafarbung.    Da  nach  der  Gleichung: 

[C«HK0*  +  C«H«0*  +  2H*0]  +  8K0H  =  2C«K«0*  +  5H*0 
254  168 

(84,67)  (56) 

56g  KOH,  84,67g  [C«HK0*  +  C*H*0*  +  2H«0]  sättigen,  so  müssten  zur 
Keutralisation  der  angewendeten  50  ccm  =  0,8467  g  10  ccm  der  Kalilauge 
erforderlich  sein,  wenn  dieselbe  eine  Normal-Kalilauge  (56g  KOH:  1000 ccm) 
darstellt,  da  0,8467g  (C*HKO*  +  0»H«0*  +  2H»0]  0,56  g  KOH  =  10  ccm 
Normal-Kalilauge  erfordern. 

Sollten  zur  Sättigung  weniger  als  10  ccm  der  Kalilauge  yerbraucht  sein, 
so  würde  letztere  noch  entsprechend  zu  verdünnen  (s.  oben)  und  dann  die 
Einstellung  zu  wiederholen  sein. 

Zur  Einstellung  der  Normal -Kalilauge  kann  femer  eine  ^/iQ-'SormsLl' 
Kaliumdichromatlösung,  welche  beim  Aufbewahren  keine  Veränderung 
erleidet,  zweckmässige  Verwendung  finden.  Als  Indicator  ist  hierbei  Fhenol- 
phtaleinlösung  (nicht  Lackmuslösung!),  die  durch  das  gebildete  Kaliumchromat 
nicht  verändert  wird,  zu  benutzen. 

Zur  Herstellung  der  hierzu  erforderlichen  Kaliumdichromatlösung  wäge 
-man  29,4  g  reinen,  zuvor  getrockneten  Kaliumdichromats  ab,  bringe  das- 
selbe vorsichtig  in  einen  Literkolben,  löse  es  in  etwa  500  ccm  Wasser  und 
verdünne  alsdann  diese  Lösung  zum  Liter.  Von  dieser  Lösung  sind  50  ccm 
abzumessen,  in  einem  Becherglase  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  zu 
verdünnen,  mit  etwas  Phenolphtaleüilösung  zu  versetzen  und  dieser  Mischung 
dann  unter  Umrühren  so  viel  von  der  eiozustellenden  Kalilauge  zuzufügen, 
bis  die  Flüssigkeit,  gegen  einen  weissen  Untergrund  betrachtet,  eine 
bleibende  gelbrothe  Färbung  angenommen  hat  Der  Uebergang  der  gegen 
das  Ende  der  Titration  rein  gelb  gefärbten  Flüssigkeit  in  ein  bleibendes  Gelb- 
roth ist  bei  einiger  Uebung  leicht  zu  erkennen. 

Nach  der  Gleichung: 

K«Cr«0'  +  2K0H   =   2K*CrO*  +  H*0 
294  112 

29,4  11,2 

werden  29,4g  K* Cr* O',  oder  1000 ccm  obiger  Lösung,  durch  11,2g  KOH 
neutralisirt;  50  ccm  jener  Vio- Normal -Kaliumdichromatlösung  =  1,47  g 
K'Gr'O',  werden  somit  0,56  g  KOH  zur  Sättigung  erfordern.  Da  0,56  g 
KOH  in  10  ccm  der  Normal -Kalilauge  (56  g  :  1000  ccm)  enthalten  sind,  so 
würden,  falls  die  einzustellende  Kalilauge  bereits  normal  wäre,  d.  h.  56g 
KOH  im  Liter  enthielte,  jene  50 ccm  Kaliumdichromatlösung  genau  10  ccm 
der  Kalilauge  zur  Sättigung  erfordern.  Würde  hierzu  schon  ein  geringeres 
Quantum  von  Kalilauge  ausreichen,  so  müsste  die  Lauge  entsprechend  ver- 
dünnt werden  (vergl.  oben). 

Die  Einstellung  der  Normal- Kalilauge  gegen  obige  Kaliumdichromat- 
lösung kann  auch  in  folgender  Weise  geschehen:  Man  meese  sich  davon 
100  ccm  (=  2,94  g  K'Gr'O^  mit  einem  Maasskolben  ab,  bringe  diese  Menge, 
unter  sorgfältigem  Nachspülen  mit  Wasser,  in  einen  500ccm-Kolben,  füge 
100  ccm  reiner  Ohlorbaryumlösung  (1 :  19)  zu,  fülle  mit  Wasser  zur  Marke 
auf,  schüttele  die  Mischung  tüchtig  um  und  stelle  sie  zum  Absetzen  bei 
Seite.  Von  der  vollständig  geklärten  Mischung  messe  man  250  ccm  (=  1,47  g 
K'Cr'O'  oder  0,365  g  HCl)  ab,  bringe  diese  Lösung,  unter  sorgfältigem  Nach- 
spülen mit  Wasser,  in  ein  Becherglas,  füge  einige  Tropfen  Fhenolphtaleml- 
Schmidt,  pharmacenttiche  Chemie.    L  35 
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löBung  zu  und  titrire  mit  der  euzuBtellenden  Normal -Kalilauge  unter  Um- 
rühren bis  zur  bleibenden  Blass-Bosafärbung.    Nach  der  Gleichung: 

K«Cr*0^  -f  2[BaCl«  +  2H«0]  =  2BaCrO*  +  2KC1  -f  2H01  +  3H«0 
294  488  73 

1,47  0,365 

machen  1,47  g  K*Cr*0^  (==  250  ccm  obiger  Mischung)  0,365  g  HCl  frei,  eine 
Menge,  welche  0,56g  KOH  =  10 ccm  Normal- Kalilauge  (siehe  S.  238)  zur 
Sättigung  erfordert  Wäre  die  einzustellende  Kalilange  bereits  normal,  d.  h. 
sie  enthielte  56g  KOH  im  Liter,  so  würden  genau  10 ccm  davon  zur  Sätti- 
gung erforderlich  sein,  anderenfalls  wäre  dieselbe  entsprechend  zu  verdünnen 
(vergl.  oben). 

Die  durch  das  gebildete  Baryumchromat  bedingte  Yolumvermehrung 
kommt  bei  obiger  Verdünnung  der  Mischung  kaum  in  Betracht. 

Steht  zuverlässige  Normal-Salzsäure  als  „eiserner  Bestand**  zur  Ver- 
fügung (s.  S.  239),  so  kann  am  einfachsten  gegen  diese  die  Einstellung  der 
Normal -Kalilauge  erfolgen,  da  10  ccm  der  letzteren  10  ccm  der  ersteren 
sättigen  (vergl.  S.  238).  Zu  diesem  Zwecke  messe  man  sich  mit  der  Pipette 
10  ccm  Normal -Salzsäure  in  einen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  ab,  füge  etwa 
50 ccm  Wasser  und  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  zu,  und  lasse  unter 
Umschwenken  so  viel  von  der  einzustellenden  Kalilauge  zufliesaen,  bis  eine 
bleibende  Blass-Bosafärbung  eintritt.  Sind  hierzu  weniger  als  10  ccm  erforder- 
lich, so  ist  die  Lauge  diesem  Minderverbrauch  entsprechend  (siehe  oben)  mit 
Wasser  zu  verdünnen  und  dann  die  Einstellung  zur  Gontrole  zu  wiederholen. 

Natriumhydroxyd:  NaOH. 

Moleculargewicht:  40. 

(In  100  Thln.,  Na:  57,5,  O:  40,0,  H:  2,5  oder  Na'O:  77,5,  H*0:  22,5.) 

Syn.:  Natrium  hydricum,  Natrum  causticum,  Natiiumoxydhydrat, 

Natriomhydrat,  Natronhydrat,  Aetznatron,  Seifenstein, 

Kaustisches  Natron. 

Geschichtliches.  Das  Natriumhydroxyd  scheint  im  unreinen  Zustande 
schon  im  Alterthume  zur  Darstellung  von  Seife  verwendet  zu  sein.  Im 
reineren  Zustande  wurde  dasselbe  1755  von  Black,  durch  Wechselwirkung 
Ton  Soda  und  Aetzkalk,  sowie  1774  von  Scheele,  durch  Zersetzung  von 
Kochsalz  mit  Bleioxyd,  dargestellt.  Bis  zum  Jahre  1807,  wo  Davy  das 
metallische  Natrium  isolirte,  galt  das  Aetznatron  als  ein  Element. 

Darstellung.  Die  Bereitung  des  Natriumhydroxyds  geschieht  in  ähn- 
licher Weise  aus  dem  Natriumcarbonat ,  wie  die  des  Kaliumhydroxyds  ans 
dem  Kaliumcarbonat  (s.  S.  537).  Man  trage  den  aus  3  Thln.  Aetzkalk  und 
10  Thln.  Wasser  bereiteten,  nöthigenfolls  vorher  sorgföltig  ausgewaschenen 
Kalkbrei  in  kleinen  Portionen  in  eine  siedende  Lösung  von  10  Thln.  kry- 
stallisirten  Natriumcarbonats  in  der  acht-  bis  zehnfachen  Menge  Wassers  ein 
und  koche,  bis  alles  Natriumcarbonat  in  Natriumhydroxyd  verwandelt  ist: 

(Na«CO'-|-10H«O)    +    Ca(OH)«    =    2NaOH   +    10H*O     +    CaCO» 
Natriumcarbonat     Galciumhydroxyd  Oalciumcarbonat. 

(286)  (74)  (80) 

Dampft  man  dann  die  unter  möglichBtem  Laftabschlnss  geklärte 
Lösung  in  einem  blanken,  eisernen  Kessel  ein,  bis  sie  bei  15^  ein  speci- 
fisches  Gewicht  von  1,170  besitzt,  so  erhält  man  nach  dem  Absetzen 
(s.  S.  537)  eine  Lauge,  welcbe  nach  der  Pharm,  germ,  III  als  Liquor 
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natri  caustici  Yerwendung  findet  Dieselbe  soll  eine  klare,  farblose, 
oder  doch  nnr  wenig  gelbliche  Flüssigkeit  sein,  vom  specif.  Gew.  1,168 
bis  1,172,  entsprechend  einem  Gehalte  von  15  Proc.  Na  OH. 

Durch  weiteres  Eindampfen  in  einem  Silberkessel  kann  hieraus, 
entsprechend  dem  Kaliumhydroxyd,  Natrvm  causticum  siccum  und 
Natrum  causticum  fusum  bereitet  werden. 

Der  Theorie  nach  liefern  100  Thle.  (Na*CO'+ löH*0)  27,9  Thle.  festes 
2^aOH  oder  186  Thle.  Liquor  von  15  Proc.  NaOH: 

(Na«CO»  +  10H*0)  :  2NaOH  =  100  :  a;;    a?  =  27,9. 
286  :        80 

In  praxi  natürlich  beträchtlich  weniger. 

Chemisch  reines  Natriumhydroxyd  wird  am  besten  aus  metalli- 
schem Natrium  dargestellt  —  NcUrum  causticum  t  natrio  paratum.  Zu  diesem 
Zwecke  hringt  man  Natrium  in  kleinen  Stücken  allmälig  mit  wenig  Wasser 
zusammen,  welches  sich  in  einer  gut  abgekühlten  Silberschale  befindet. 
Die  auf  diese  Weise  resultirende  Masse  wird  schliesslich  bis  zum  ruhigen 
Schmelzen  erhitzt  und  das  geschmolzene  Hydroxyd  dann  in  Formen  gegossen. 

Bohes  Aetznatron. 

Das  im  Handel  vorkommende  rohe  Aetznatron,  der  Seifenstein,  und 
dessen  Auflösung,  die  rohe  Natronlauge,  werden  grösstentheils  direct  bei  der 
Sodafabrikation  erzeugt  (s.  dort).  Dies  geschieht  dadurch,  dass  man  die 
Menge  der  Kohle,  welche  man  dem  Gemische  von  Natriumsulfat  und  Calcium- 
carbonat zur  Sodaerzeugung  unter  gewöhnlichen  Umständen  zuzusetzen  pflegt, 
vergrössert  und  hierdurch  die  Bildung  von  Aetzkalk,  sowie  weiter  die  von 
l^atriumhydroxyd  befördert.  Die  so  erzeugte  Bohsoda  wird  alsdann  sofort 
mit  Wasser  von  50^  ausgelaugt  und  die  geklärte  Lauge  bis  auf  ein  specifisches 


Specifisches  Gewicht  der  Natronlauge  bei  verschiedenem 
Gehalt  an  NaOH.     Temperatur  15^0.,  nach  Gerlach. 
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1,012 

16 

1,181 

31 

1,343 

46 

1,499 

2 

1,023 

17 

1,192 

32 

1,351 

47 

1,508 

S 

1,035 

18 

1,202 

33 
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48 

1,519 

4 

1,046 

19 
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34 

1,374 

49 

1,529 

5 

1,059 

20 
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35 
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50 

1,540 

ß 
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21 

1,236 

36 

1,395 

51 
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7 
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22 

1,247 

37 

1,405 

52 

1,560 

8 

1,092 

23 
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38 

1,415 

53 
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24 
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39 

1,426 

54 
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10 

1,115 

25 
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40 

1,437 

55 

1,591 

11 

1,126 

26 

1,290 

41 

1,447 

56 

1,601 

12 
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27 

1,300 

42 

1,456 

57 

1,611 

13 

1,148 

28 

1,310 

43 

1,468 

58 
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14 

1,159 

29 

1,321 

44 
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59 

1,633 

15 

1,170 

30 

1,332 

45 

1,488 

60 

1,643 

36* 
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Gewicht  von  1,5  eingedampft.  Aus  einer  derartig  concentrirten  Löboh^ 
scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Natrinmcarbonat ,  Natriomsulfat  und  Ghlor- 
natrinm  aus,  während  das  Katriumhydroxyd  mit  kleinen  Mengen  jener  Salz» 
in  Lösung  bleibt.  Die  roth  gefärbte  Mutterlauge  —  Bothlauge  —  wird  alsdann 
behufs  weiterer  Verarbeitung  auf  Natriumhydroxyd  noch  in  geeigneter  Weise 
von  den  beigemengten  Schwefel-  und  Cyanverbindungen  befreit  (vergL  Soda)w 
Elektrolytisch  lässt  sich  das  Aetznatron  aus  Ghlomatrium,  entsprechend 
der  Gewinnung  des  Aetzkalis  aus  Ohlorkalium  (s.  S.  539)  darstellen. 

Eigenschaften.  Das  reine,  zuvor  geschmolzene  Natrium- 
hydroxyd  gleicht  im  Wesentlichen  dem  Kaliumhydroxyd.  Es  bildet 
eine  weisse,  krystallinische  Masse  yom  specif.  Gew.  2,13,  welche  in 
Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Bei  Aufbewahrung  an  der  Luft 
zieht  es  Feuchtigkeit  an  und  überzieht  sich  aUmälig,  ohne  dabei  zu 
zerfliessen,  mit  einer  Schicht  von  Natriumcarbonat.  Bei  Rothgluth 
schmilzt  das  Natiiumhydroxyd;  bei  höherer  Temperatur  erleidet  es  eine 
Verflüchtigung,  jedoch  schwieriger,  als  dies  bei  dem  Ealiumhydroxyd 
der  Fall  ist.  Bei  Weissgluth  zerfllllt  es  in  Natrium,  Sauerstoff  und 
Wasserstoff.  Aus  sehr  concentrirter  Natronlauge  scheiden  sich  bei  0^ 
Erystalle  von  der  Formel  2  Na  OH  -\-  7H*0  aus,  welche  jedoch  schon 
bei  -|-  6^  zu  einer  Flüssigkeit  von  1,405  specif.  Gew.  wieder  schmelzen. 
Aus  einer  Lösung  von  Aetznatron  in  Alkohol  soll  sich  ein  krystallisir- 
bares  Hydrat,  Na  OH  -|-  2H20,  ausscheiden.  Das  Natriumhydroxyd  ist 
ebenso  wie  das  Ealiumhydroxyd  eine  starke  Base,  welche  im  All- 
gemeinen das  gleiche  Verhalten  wie  letzteres  zeigt. 

Beim  Eintragen  des  mit  Salzsäure  neutralisirten  Natriumhydroxyds 
in  eine  Lösung  yon  Platinchlorid  entsteht  keine  Fällung,  ebenso  wenig, 
wenn  man  das  Natriumhydroxyd  mit  überschüssiger  Weinsäurelösung 
in  Berührung  bringt  —  Unterschied  vom  Ealiumhydroxyd. 

Anwendung.  Das  Natriumhydrbxyd  findet  in  fester  und  in 
gelöster  Form  eine  ausgedehnte  Anwendung  in  der  analytischen  Chemie, 
sowie  in  Eünsten  und  Gewerben;  z.  B.  zur  Darstellung  von  Seife,  zur 
Gewinnung  yon  Holz -Zellstoff,  von  Alizarin,  yon  Carbolsäure,  zum 
Büken  leinener  und  baumwollener  Gewebe ,  als  Reinigungs  -  und  Ent* 
fettungsmittel  etc. 

Die  Prüfung  des  Natriumhydroxydes,  ebenso  die  maassanalytische 
Bestimmung  desselben  ist  in  gleicher  Weise,  wie  die  des  Ealium- 
hydroxydes,  zur  Ausführung  zu  bringen. 

Normal- Natronlauge. 
Liquor  Natrii  hydrici  volumdricus. 

Als  Normal  -  Natronlauge  bezeichnet  man  eine  wässerige  Lösung 
von  40  g  Natriumhydroxyd:  Na  OH,  zu  1000  ccm. 

Die  Darstellang  der  Normal -Natronlauge  geschieht  in  ähnlicher  Weise» 
wie  die  der  Normal  -  Kalilauge  (vergl.  S.  543),  indem  man  die  Lösung  von 
etwa  45  g  möglichst  chlorfreien  Aetznatrons  oder  300  ccm  oflQcineller  Natron- 
lauge (von  15  Proc.  Na  OH)  zu  1000  ccm  verdünnt  und  diese  Flüssigkeit  dann 
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snnächst  darch  yondclitigen  Zusatz  von  Barytwasser  von  Natriumoarbonat 
befreit.  Soll  die  Natronlauge  an  sich  zu  diesem  Zwecke  erst  dargestellt 
werden,  so  koche  man  eine  Lösung  von  160  g  reinen,  krystallislrten  Natrium- 
carhonats  in  900  g  Wasser  mit  Calciumhydrozyd,  welches  durch  Löschen  von. 
•50  g  Aetzkalk  und  sorgfältiges  Auswaschen  mit  Wasser  bereitet  ist. 

Da  die  Normal  -  Natronlauge  den  gleichen  Wirkungswerth  besitzt,  wie 
die  Normal -Kalilauge,  so  ist  auch  die  Einstellung  derselben  genau  in  der 
nämlichen  Weise  gegen  Normal -Salzsäure,  oder  gegen  eine  Lösung  von  6,3  g 
chemisch  reiner,  krystallisirter  Oxalsäure  zu  100  com,  bezüglich  gegen 
Kaliumtetraoxalat  (8,467  g  :  500  ccm) ,  oder  gegen  Kallumdichromat  (29,4  g 
:  1000  ccm)  zu  bewirken  (vergl.  S.  544  u.  f.). 

Die  Aufbewahrung  und  Handhabung  der  Normal-Natronlauge  geschieht 
wie  die  der  Normal- Kalilauge. 

Ammoniumhydroxjd:  NH*.OH. 

Das  dem  Kalium-  und  Natriumhydroxyd  entsprechende  Ammonium- 
hydroxyd  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt.  Es  ist  jedoch 
wahrscheinlich,  dass  dasselbe  in  der  wässerigen,  durch  Einleiten  von  gas- 
förmigem Ammoniak  in  Wasser  erhaltenen  Aetzammoniakflüssigkeit  — 
Liquor  ammonii  cflustid  —  enthalten  ist.  Für  das  Vorhandensein  des 
Ammoniumhydroxyds  in  einer  derartigen  wässerigen  Ammoniaklösung 
spricht  die  nicht  unbeträchtliche  Wärmeentwick^lung ,  welche  rnatu 
beim  Einleiten  von  Ammoniakgas  in  Wasser  beobachtet,  die  wohl  nur 
auf  eine  chemische  Vereinigung  von  Ammoniak  und  Wasser  im  Sinne 

der  Gleichung: 

NH»  -f  H*0  =  NH*  .  OH, 

zurückzuführen  ist.  Auch  die  mit  dem  gelösten  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxyd vielfach  übereinstimmenden  chemischen  Eigenschaften  der 
wässerigen  Ammoniaklösung,  femer  die  Analogie  mit  dem  isolirbaren 
Ammoniumsulf hydrat:  NH'^.SH,  sowie  die  Constitution  der  beständi- 
geren, im  reinen  Zustande  isolirbaren,  organischen  Ammoniumbasen, 
welche  man  als  Ammoniumhydroxyd  auffassen  kann,  deren  vier  Ammo- 
nium wasserstoffatome  durch  Alkoholradicale  ersetzt  sind: 

NHVOH  N(OH»)*.OH 

Ammoniumhydroxyd  Tetramethylammoniumhydroxyd, 

weisen  auf  die  Existenz  yon  Ammoniumhydroxyd  in  der  wässerigen 
Ammoniakflüssigkeit  hin.  Bezüglich  des  Leitungsvermögens  für  Wärme, 
fiowie  der  Neutralisationswärme,  welche  bei  der  Sättigung  mit  Schwefel- 
säure erzeugt  wird,  soll  allerdings  zwischen  der  wässerigen  Ammoniak- 
lösung und  der  des  Natriumhydroxyds  eine  Verschiedenheit  obwalten. 

1.    Wässerige  Ammoniakflüssigkeit. 

Syn.:  Liquor  ammonii  caustici,  Spiritus  sälis  ammoniaci  causticus, 

Aetzammoniakflüssigkeit,  Salmiakgeist. 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande  war  der  Salmiakgeist  schon 
im  Mittelalter  als  Spiritus  urinae  und  als  Spiritus  cornu  eervi  bekannt.    Im 
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reinen  Ztutande  scheint  derselbe  zuerst  im  Anfange  ie»  18.  Jahrhundert«  von 
Kunkel  dargestellt  zu  sein. 

Darstellnng.  Die  Bereitung  des  SalmiakgeiBtes  geschieht  im  Kleinen 
am  geeignetsten  in  folgender  Weise :  In  den  geräumigen  Gtatkolben  a  (Fig.  147) 
bringe  man,  nachdem  der  ganze  Apparat  zuvor  vollständig  in  der  nach- 
stehend erfirterten  Weise  aufgestellt  war,  10  Thie.  krjstallisineii  oder  grob 
gepulverten  Salmiaks,  füge  dazu  10  bis  12  Thle.  Aetzkalk,  welchen  man  zuvor 
durch  Besprengen  mit  i  Thin.  Wasser  zu  Pulver  hat  zerfallen  lassen,  und 
schliesslich  20  Thle.  Wasser.  Nachdem  die  Hasse  durch  Umschwenken  oder 
durch  vorsichtiges  Umrühren  mit  einem  Eolzstabe  vollständig  gemischt 
■worden  ist,  verschliesse  man  den  Kolben  mit  einem  doppdt  durchbohrten 
Kautschukstopfen,  in  dessen  eiuer  Oeffnung  sich  ein  wenig  Wasser  enthalten- 
der SicherheiUtrichter ,   in   dessen   anderer  Oeftnung   sich   ein   rechtwinkelig 


gebogenes  Bohr  befindet.  Letzteres  wird  mit  einer  Woulff  sehen,  etwms 
Wasser  enthaltenden  Flasche  d  in  Verbindung  gebncht  und  diese  mit  einer 
gewöhnlichen  Flasche  g,  welche  20  Thle.  destillirtes  Wasser  enthält  Daa 
Einleitungirohr  in  die  Flasche  g ,  welche  zweckmässig  in  kaltes  Wasser 
gestellt  wird,  muts  bis  auf  den  Boden  derselben  herabreichen.  Um  ein 
Zurücksteigen  der  Flüssigkeit  aus  g  in  d  oder  aus  d  in  a  zu  verhüten,  iat  ea 
erforderlich,  die  Woulff'sche  Flasche  mit  einem  bis  auf  den  Boden  der- 
selben reichenden  Sicherheitsrohre  e  und  den  Entwickelungskolben ,  wie 
schon  erwUhnt,  mit  einem  Blcherheitstrichter  zu  versehen.  Den  in  einer 
Sandcapelle  placirten  Entwickelungskolben  a  umgebe  man  hietauf  lÄs  über 
das  darin  befindliche  Gemisch,  welches  den  Kolben  nur  etwa  */■  ftnföllen 
darf,  mit  Sand  und  befördere  alsdann  die  Ammoniak entwickelnng  dnieh 
massiges  Erhitzen;  nur  gegen  Ende  der  Operation  verstärke  man  das  Feuer. 
Das  Erhitzen  werde  so  lange  fortgesetzt,  als  noch  eine  Qasentwiokelung  m 
bemerken  ist.  Hierauf  ISse  man  die  zwischen  dem  Kolben  a  und  der  Wasch- 
fiasche  d  befindliche  Verbindung,  5ffhe  den  Kolben  und  fälle  denselben  mit 
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warmem  Wasser,  nm  das  gebildete  Gtilorcalcium  aufzuweichen.  Die  in  g 
gewonnene  wässerige  Ammoniakfiussigkeit  ist  nach  dem  Erkalten  mit  so  viel 
destillirtem  Wasser  zu  verdünnen,  dass  das  speci fische  Gewicht  derselben  bei 
15^  G.  0,960,  entsprechend  einem  Gehalte  von  10  Proc.  NH^  beträgt. 

Sollte  /bei  dem  anfanglichen  Erhitzen  der  Inhalt  des  Kolbens  stark 
schäumen,  so  lässt  sich  dies  durch  Zugiessen  von  wenig  Wasser  durch  den 
Sicherheitstrichter  beseitigen.  In  den  meisten  Fällen  ist  dies  jedoch  unnöthig, 
da  schon  nach  kurzer  Zeit  der  Inhalt  des  Kolbens  in  ein  ruhiges  Kochen 
kommt,  ohne  dass  man  ein  Uebersteigen  zu  befurchten  hat. 

Zur  Darstellung  des  Salmiakgeistes  in  grösseren  Quantitäten  sind 
zur  Entwickelung  des  erforderlichen  Ammoniaks,  an  Stelle  des  Glaskolben, 
zweckmässig  gusseiserne  Apparate,  welche  man  nach  ihrer  Beschickung 
mit  Salmiak,  Kalk  und  Wasser  durch  directes  Feuer  erhitzen  kann,  zu  vei^ 

wenden.  Haben  derartige  gusseiseme  Apparate 
ausser  der  zur  Einpassung  des  Gasentwickelungs- 
rohres  bestimmten  Oeffnung  a  (Fig.  148)  noch 
einen  verschliessbaren  Tubus  &,  so  kann  man 
auch  in  dieselben  direct  ein  Gemisch  aus  5  Thln.  Sal- 
miak und  5  bis  6  Thln.  Aetzkalk,  beide  in  haselnuss- 
grossen  Stücken,  eintragen,  den  Deckel  dann  mit  Lehm 
oder  besser  mit  einem  Gemisch  aus  Lehm  und  Gyps  fest 
auf  kitten  und  verschrauben.  Der  so  vorgerichtete  Apparat 
ist  hierauf  mit  einer  Woulff  sehen  Flasche  imd  dem  zur 
Absorption  des  Ammoniaks  bestimmten  Gefässe,  wie  oben 
erörtert,  in  Verbindung  zu  bringen,  und  sind  erst  dann 
durch  den  Tubus  &,  mittelst  eines  Trichters,  allmälig 
7  Thle.  Wasser  in  drei  bis  vier  Portionen  auf  das  Ge- 
misch von  Salmiak  und  Kalk  zu  giessen.  Da  meist  hier- 
durch sofort  eine  lebhafte  Entwickelung  von  Ammoniak 
eintritt,  so  ist  der  Tubus  unmittelbar  nach  dem  Eingiessen  des  Wassers  wieder 
mit  einem  bereit  liegenden  Stopfen  zu  schliessen  und  erst  dann  wieder  eine 
neue  Portion  Wasser  zuzusetzen,  wenn  die  Entwickelung  nachgelassen  hat. 
Ist  schliesslich  alles  Wasser  (7  Thle.)  eingetragen,  so  beginne  man  allmälig 
mit  der  directen  Erhitzung  des  Apparates. 

Das  nach  Beendigung  der  Operation  in  dem  eisernen  Gefässe  zurück- 
bleibende Chlorcalcium  ist  durch  Aufweichen  mit  heissem  Wasser,  unter 
Anwendung  fördernder  mechanischer  Hülfsmittel  —  Stossen  mittelst  eines 
eisernen  Stabes  —  aufzuweichen  und  eventuell  auf  Chlorcalcium  (s.  dort)  zu 
verarbeiten. 

Der  Process,  welcher  sich  bei  obiger  Bereitungsmethode  vollzieht,  ist 
folgender : 

2NH*C1        -f        Ca(OH)*        =        2NH«    -f    2H*0    +       CaCl* 
(107)  (74) 

Chlorammonium     Calciumhydroxyd  Chlorcalcium. 

Obschon  nach  dieser  Gleichung  zur  vollständigen  Zerlegung  von  107  Thln. 
Chlorammonium  nur  74  Thle.  Calciumhydroxyd,  entsprechend  56  Thln.  Aetz- 
kalk, erforderlich  sind,  wendet  man  doch  die  doppelte  Menge  von  letzterem 
an,  da  einestheils  der  benutzte  Kalk  kein  reines  Calciumoxyd  ist,  anderen- 
theils  aber  ein  Theil  des  Aetzkalks  der  Einwirkung  auf  das  Chlorammonium 
durch  Bilduog  von  basischem  Chlorcalcium  —  einer  Verbindung  von  Calcium- 
oxyd und  Chlorcalcium  —  entzogen  wird.  Auch  wird  durch  Vermehrung 
der  Kalkmenge  die  Berührung  zwischen  den  einzelnen  Ingredienzien  ver- 
mehrt und  dadurch  die  Umsetzung  vervollständigt.     Die  Ausbeute  an  gas- 


552  Eigenschaften  des  Balmiakgeistes. 

förmigem  Ammoniak:  NH",  beträgt  der  Theorie  nach  aus  100  Thln.  Salmiak 
31,7  Thle.,  welche  in  Wasser  geleitet  S17  Thle.  Ammoniakflüssigkeit  von 
10  Proc.  NH'  liefern  müssten: 

NH*C1  :  NH'  =  100  :  jr;     X  =  81,7. 
53,5     :     17 

In  praxi  gestaltet  sich  die  Ausbeate,  der  unvermeidlichen  Verluste  wegen, 
etwas  niedriger. 

Die  Yerdünnung  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Ammoniakflüssigkeit 
bis  zu  dem  gewünschten  Qehalte  an  Ammoniak  geschieht  in  gleicher  Weise, 
wie  es  für  die  Salzsäure  erörtert  worden  ist. 

Im  Grossen  wird  der  Salmiakgeist  meist  durch  Erhitzen  eines  Gemisches 
von  Kalkmilch  und  Ammoniumsulfat  in  gusseisemen  Gelassen  und  Einleiten 
des  entweichenden  Ammoniaks  in  Wass^,  welches  sich  in  Gefässen  von  Stein- 
gut —  Bonbonnes,  s.  S.  309  —  befindet,  bereitet  Für  techniBche  Zwecke 
werden  auch  die  bei  der  Leuchtgasfabrikation  aus  Steinkohlen  resultirenden 
Gaswasser  (s.  S.  514)  direct  auf  Ammoniak,  bezüglich  auf  Salmiakgeist  ver- 
arbeitet. Zu  diesem  Zwecke  werden  dieselben  mit  Kalkmilch  erhitzt  und  die 
entweichenden  Dämpfe,  ehe  dieselben  in  die  Wasch-  und  Condensations- 
apparate  gelangen,  durch  Systeme  von  abgekühlten  Bohren,  die  zum  Theil 
mit  frisch  ausgeglühter  Holzkohle  beschickt  sind,  behufs  Entfernung  der 
empyreumatischen  Stoffe  und  sonstiger  Theerbestandtheile,  geleitet 

Eigenschaften.  Die  wässerige  Ammoniakflüssigkeit  ist  eine 
farblose,  klare  Flüssigkeit,  welche  den  durchdringenden  Geruch  des 
Ammoniakgases  besitzt,  und  zwar  naturgemäss  in  um  so  höherem 
Maasse,  je  mehr  sie  davon  gelöst  enthält  Sie  besitzt  stark  alkalische 
Reaction,  bläut  daher  Lackmuspapier  und  bräunt  Curcumapapier.  Der 
Geschmack  ist  ein  scharf  ätzender.  Mit  Wasser  und  Alkohol  ist  die 
Ammoniakflüssigkeit  in  jedem  Yerhältnisse  mischbar.  Erwärmt  man 
dieselbe,  so  kommt  sie  unter  Entwickelung  von  gasformigem  Ammoniak: 
NH^  allmälig  ins  Sieden,  und  zwar  siedet  sie  um  so  niedriger,  je  mehr 
sie  Ammoniak  gelöst  enthält.  In  dem  Maasse,  wie  das  Ammoniak  aus 
der  wässerigen  Ammoniakflüssigkeit  entweicht,  muss  sich  naturgemäss 
der  Siedepunkt  derselben  erhöhen,  bis  der  letztere  schliesslich,  nach- 
dem alles  Ammoniak  ausgetrieben,  und  somit  nur  reines  Wasser  zurück- 
geblieben ist,  auf  100^  C.  anlangt  Das  speciflsche  Gewicht  des  Salmiak- 
geistes ist  um  so  niedriger,  je  reicher  die  Flüssigkeit  an  Ammoniak 
ist  Die  Salze  der  Schwermetalle,  sowie  die  des  Magnesiums  und 
Aluminiums  —  nicht  die  der  alkalischen  Erdmetalle  —  werden  durch 
Ammoniakflüssigkeit  zerlegt,  unter  Abscheidung  von  Hjdroxyden  oder 
von  unlöslichen,  basischen  Verbindungen.  Einige  der  abgeschiedenen 
Niederschläge  lösen  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniakflüssig- 
keit wieder  auf,  so  z.  B.  der  in  den  Verbindungen  des  Zinks,  des 
Silbers,  des  Cadmiums,  des  Kupfers,  des  Kobalts,  des  Nickels  erzeugte 
Niederschlag. 

Der  Salmiakgeist  befindet  sich  für  arzneiliche  Zwecke  hauptsäch- 
lich in  zwei  Concentrationen  im  Handel:  einer  10  Proc.  NH*  —  Liquor 
ammonü  caustici  offic,  —  und  einer  20  Proc.  NH*  —  Liquor  ammanii 
caustici  duplex  —  enthaltenden  wässerigen  Lösung.    Die  richtige  Stärke 
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beider  Lösungen  ergiebt  sich  durch  das  specifische  Oewicht,  welches 
för  erstere  0,960,  für  letztere  0,925  betr&gt,  sowie  durch  die  maass-^ 
analytische  Bestimmung  (s.  unten).  Für  technische  Zwecke  wird  auch 
Salmiakgeist  mit  einem  Gehalte  von  30  Proc.  und  mehr  NH^  dargestellt. 

Anwendung.  Der  Salmiakgeist  findet  im  Laboratorium  sowohl« 
als  auch  zu  technischen  und  analytischen  Zwecken  ausgedehnte  Ver- 
wendung. 

Prüfung.  Die  Lösung  des  Ammoniaks  in  Wasser  sei  ToUkommen  klar, 
Üftrblos  und  flüchtig,  sie  hinterlasse  also  beim  Verdunsten  auf  einem  Uhr- 
^lase  keinen  wägbaren  Bückstand. 

Empyreuma.  Der  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisirte  oder 
damit  schwach  sauer  gemachte  Liquor  besitze  keinen  brenzlicheu  Gteruch  und 
bewirke  kein  Verschwinden  —  nach  5  bis  10  Minuten  —  der  durch  Zusatz 
Ton  einem  bis  zwei  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (1  :  1000) .  hervor-, 
^brachten  Bosafärbnng. 

Ammoniumcarbonat.  Der  mit  dem  vierftu^hen  Volum  Kalkwasser  in 
«inem  verschlossenen  Gefässe  gemischte  Liquor  zeige  weder  sofort,  noch  nach 
«instündigem  Stehen  in  einem  verschlossenen  Glase  eine  Trübung: 

Ca(OH)*      +        (NH*)*CO»        =        CaCO»        +        2NH*.0H 
Calciumhydroxyd  Ammoniumcarbonat  Calciumcarbonat  Ammoniumhydroxyd.' 

Kalk.  Ein  Zusatz  von  Kalium-  oder  Ammoniumoxalat  veranlasse  in 
dem  mit  dem  zweifachen  Volum  Wasser  verdünnten  Liquor  keine  Trübung 
von  ausgeschiedenem  Galdumoxalat. 

Behufs  Prüfung  auf  Chlorammonium  und  Ammoniumsulfat  werde 
•eine  Probe  des  Salmiakgeistes  mit  Salpetersäure  schwach  sauer  gemacht,  und 
^e  eine  Hälfte  der  so  erhaltenen  Flüssigkeit  mit  etwas  Silbemitratlösung,  die 
Andere  mit  Baryumnitratlösung  versetzt.  Im  ersteren  Falle  trete  keine  oder 
doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  ein,  wogegen  im  letzteren  Falle,  selbst 
Auch  nach  längerer  Zeit,  keine  Trübung  sich  bemerkbar  mache. 

Anilin  und  anilinähnliche  Verbindungen.  Dampft  man  die  zu 
prüfende  Ammoniakflüssigkeit,  nachdem  sie  mit  Salpetersäure  sauer  gemacht 
worden  ist,  im  Wasserbade  zur  Trockne  ein,  so  zeige  sich  weder  bei  dem 
Eindampfen  eine  Bothfärbung,  noch  sei  der  schliesslich  verbleibende  Bück- 
«tand  gefärbt. 

Metalle.  Schwefelwasserstoff  bewirke  weder  in  dem  zu  prüfenden 
Salmiakgeiste  selbst,  noch  nachdem  derselbe  mit  Salzsäure  schwach  sauer 
gemacht  worden,  eine  Färbung  oder  Fällung. 

Maassanalytische  Bestimmung  des  Gehaltes  des  Salmiak- 
geistes an  Ammoniak.  Man  messe  mittelst  einer  Pipette  5ccm  des  dem 
specifischen  Gewichte  nach  bekannten  Salmiakgeistes  ab,  lasse  dieselben,  wenn 
der  Ammoniakgehalt  10  Proc.  nicht  wesentlich  übersteigt,  direct  in  30  bis 
40ccm  Normal-Salzsäure,  welche  sich  in  einem  Becherglase  befinden,  hinein- 
fliessen,  füge  zu  der  Mischung  etwas  Lackmus-  oder  Bosolsäurelösung  (1 :  100)^) 
and  titrire  den  TTeberschuss  an  Normal- Salzsäure  zurück,  indem  man  so  viel 
Normal -KalilÖsuDg  unter  Umschwenken  zufliessen  lässt,  bis  die  Färbung  aus 
Both  in  Violett  (bei  Anwendung  von  Lackmus),  oder  aus  Gelb  in  Bosa  (bei 
Anwendung  von  Bosolsäure)  eben  übergeht.    Enthält  der  zu   prüfende  Sal- 


')  Phenolphtaleinlösung   ist  bei   Titration   von   Ammoniak   und   Ammoniaksalzen 
nicht  als  Indicator  zu  verwenden,  da  die  Endreaction  keine  scharfe  ist,  s.  S.  516. 
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miakgeist  20  tuad  mehr  Procent  NH',  so  sind  5oom  davon  mit  Wasser  ra 
50  com  zu  Yerdünnen  und  von  letzterer  Lösung  dann  20 ,  bezw.  10  ccm  in 
obiger  Weise  zu  titriren.  Da  1  ccm  Normal -Kalilauge  genau  1  ccm  Normal- 
Salzsäure  neutralisirt  (vergl.  S.  238),  so  ist  die  Differenz  der  von  beiden 
Lösungen  verbrauchten  Cubikcentimeter  diejenige  Gubikcentimeterzahl  von 
Normal-Salzsäure,  welche  zur  Sättigung  des  in  5  ccm  Salmiakgeist  enthaltenen 
Ammoniaks  erforderlich  war.    Nach  der  Gleichung: 

HCl  +  NH»  =  NH^Cl 
(36,5)        (17) 

entsprechen  36,5  Thle.  HCl  17  Thln.  Ammoniak,  oder  0,0365g  HCl  =  1  ccm 
Normal -Salzsäure  entsprechen  0,017  g  NH'.  Die  Menge  des  Ammoniaks» 
welche  in  5 ccm  Salmiakgeist  enthalten  ist,  ergiebt  sich  somit  durch  Multi- 
plication  der  zur  Sättigung  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal  -  Salzsäure 
mit  0,017. 

Gehalt  des'Salmiakgeistes  an  NH^  bei  15^0.  nach  Lunge 

und  Wiernik. 


Specifisches 

Procente 

Ein  Liter 

Specifisches 

Procente 

Ein  Liter 

Gewicht 

enthält 

Gewicht 

enthält 

bei  15»C. 

NH« 

gNH» 

bei  IS'^C. 

NH* 

gNH» 

0,994 

1,87 

13,6 

0,936 

16,82 

157,4 

0,992 

1,84 

18,2 

0,934 

17,42 

162,7 

0,990 

2,31 

22,9 

0,932 

18,03 

168,1 

0,988 

2,80 

27,7 

0,930 

18,64 

173,4 

0,986 

3,30 

32,5 

0,928 

19,25 

178,6 

0,984 

3,80 

37,4 

0,926 

19,87 

184,2 

0,982 

4,30 

42,2 

0,924 

20,49 

189,3 

0,980 

4,80 

47,0 

0,922 

21,12 

194,7 

0,978 

5,30 

51,8 

0,920 

21,75 

200,1 

0,976 

5,80 

56,6 

0,918 

22,39 

205,6 

0,974 

6,30 

61,4 

0,916 

23,03 

210.9 

0,972 

6,80 

66,1 

0,914 

23,68 

216,3 

0,970 

7,31 

70,9 

0,912 

24,33 

221,9 

0,968 

7,82 

75,7 

0,910 

24,99 

227.4 

0,966 

8,33 

80,5 

0,908 

25,65 

282,4 

0,964 

8,84 

85,2 

0,906 

26,31 

238,S 

0,962 

9,35 

89,9 

0,904 

26,98 

243,9 

0,960 

9,91 

95,1 

0,902 

27,65 

249,4 

0,958 

10,47 

100,3 

0,900 

28,33 

255,0 

0,956 

11,03 

105,4 

0,898 

29,01 

260,5 

0,954 

11,60 

110,7 

0,896 

29,69 

266,0 

0,952 

12,17 

115,9 

0,894 

30,37 

271.5 

0,950 

12,74 

121,0 

0,892 

31,05 

277,0 

0,948 

13,31 

126,2 

0,890 

31,75 

282,6 

0,946 

13,88 

131,3 

0,888 

32,50 

288.» 

0,944 

14,46 

136,5 

0,886 

33,25 

294,6 

0,942 

15,04 

141,7 

0,884 

34,10 

301,4 

0,940 

15,63 

146,9 

0,882 

34,95 

808,a 

0,938 

16,22 

152,1 
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Um  die  angewendeten  5  com  Salmiakgeist  dem  Gewichte  nach  (in 
Grammen)  bei  der  Berechnung  des  Procentgehaltes  in  Rechnung  ziehen  zu 
können,  multiplicire  man  dieselben  mit  dem  specifischen  Gewichte  des  Sal- 
miakgeistes. 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  5ccm  Salmiakgeist  von  0,96  speci- 
fischem  Gewicht  abgemessen ,  so  würde  deren  Gewicht  5  X  0,96  =  4,8  g 
betragen ;  es  seien  femer  30  ccm  Normal  -  Salzsäure  zur  Aufnahme  dei'selben 
verwendet  und  1,8  ccm  Normal  -  Kalilauge  zur  Bücktitration  des  Salzsäure- 
überschusses erforderlich  gewesen.  Zur  Sättigung  des  vorhanden  gewesenen 
Ammoniaks  würden  somit  30  — 1,8  =^  28,2  ccm  Normal  -  Salzsäure  nöthig 
gewesen  sein.  Da  nun  1  ccm  Normal  -  Salzsäure  0,017  g  NH'  entspricht,  so 
enthalten  die  angewendeten  4,8  g  Salmiakgeist  28,2  X  0,017  g  NH^  oder 
9,99  Proc. : 

4,8  :  0,4794  =  100  :  x;     a:  =  9,99. 

Bei  directer  Titration  des  Salmiakgeistes  mit  Normal -Salzsäure  geht  durch 
das  Umschwenken  leicht  etwas  Ammoniak  verloren. 

Nor  mal- Ammoniaklösung. 
Syn. :  Liquor  Ämmonii  eaustici  volumetrieus. 

Unter  obigem  Namen  findet  zuweilen  eine  wässerige  Lösung  von  17  g 
Ammoniak:  NH*,  zu  1000  ccm  an  Stelle  von  Normal  -  Kalilauge  oder  von 
Normal -Natronlauge  Anwendung.  Man  verdünne  zu  deren  Bereitung  175  g 
Salmiakgeist  von  10  Proc.  NH'  zu  1000  ccm  und  stelle  diese  Lösung  gegen  eine 
Lösung  von  6,3  g  chemisch  reiner,  krystallisirter  Oxalsäure  zu  100  ccm  ein 
(vergl.  S.  544).  1  ccm  Normal-Ammoniaklösung  hat  den  gleichen  Wirkungs- 
werth  wie  1  ccm  Normal-Kalilauge  und  1  ccm  Normal-Natronlauge. 

Alkoholische  Ammoniak  flu  ssigkeit. 
Syn.:   Liquor  Ämmonii  eaustici  $pirituo8uSf  Spiritus  ammonii  eaustici  Dzondii, 

Das  Ammoniakgas  ist  auch  im  Weingeist  in  reichlicher  Menge  löslich. 
£ine  derartige  Lösung  ist  als  Liquor  ammonii  eaustici  spirituosus  im  Ge- 
brauche. Dieselbe  vnrd  erhalten,  wenn  man  Ammoniakgas,  welches  in  vor- 
stehend beschriebener  Weise  entwickelt  worden  ist,  zunächst  durch  eine 
Woulff'sche  Waschfiasche,  die  an  Stelle  von  Wasser  Alkohol  von  90  bis 
91  Proc.  enthält,  leitet,  und  dann  das  Gas  in  ein  Gefäss,  welches  an  Stelle 
von  Wasser  die  gleiche  Menge  gut  gekühlten  Alkohols  von  90  bis  91  Proc. 
enthält,  eintreten  lässt. 

Soll  eine  wasserfreie,  alkoholische  Lösung  von  Ammoniak  erzeugt  werden, 
80  ist  das  Ammoniakgas  vor  dem  Eintritt  in  den  zur  Absorption  bestimmten, 
ganz  absoluten  Alkohol  noch  in  der  Weise  zu  trocknen,  dass  es  durch  eine 
mit  Aetzkalkstückchen  gefüllte  Flasche  oder  durch  ein  mit  geschmolzenem 
Katronhydrat  gefülltes  U-fÖrmiges  Bohr  geleitet  wird. 

Die  nach  der  Pharm,  germ.,  Ed,  J  officinelle  alkoholische  Ammoniak- 
flüssigkeit ist  eine  farblose,  intensiv  nach  Ammoniak  riechende  Flüssigkeit  vom 
spedf.  Gew.  0,808  bis  0,810.  Sie  enthält  in  100  Thln.  annähernd  10  Thle. 
Ammoniak:  NH*. 

Die  Prüfung  der  alkoholischen  Ammoniak flüssigkeit  ist  in  gleicher  Weise 
auszuführen,  wie  die  der  wässerigen,  nur  ist  sie  zuvor  mit  der  drei-  bis  vier- 
fachen Menge  destillirten  Wassers  zu  verdünnen. 
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Lithiumhydrozyd:  LiOH,  bildet  eine  strahlig -krystallinische,  dem 
Natriumhydroxyd  ähnliche,  jedoch  kaum  zerfliessliohe  Masse.  Dasselbe  wird 
wie  das  Kaliamhydroxyd  bereitet.  Aus  concentrirter  wässeriger  Lösung 
scheiden  sich  Krystalle  des  Hydrats  Li  OH  -{-  H*0  aus. 

d)   Verbindungen  der  Alkalimetalle  mit  sauerstoff- 
haltigen Säuren. 

1.    Unterchlorigsaure  Salze,  Hypochlorite. 

Das  Kaliumhypochlorit:  KCIO,  und  das  Natrinmhypochlorit:  Na  CIO, 
sind  nur  in  wässeriger  Lösung  bekannt. 

Diese  Hypochloritlösungen  werden  erhalten  durch  Neutralisation  von 
unterchloriger  Säure  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Beim  Eindampfen  findet 
Zersetzung  zu  Chlorat  und  Chlorid  statt. 

Eine  Lösung  gleicher  Holecnle  Chlorkalium  und  Kaliumhypochlorit  ist 
als  Javelle'sche  Lauge,  Eau  de  Javelle,  im  Gebrauch.  Dieselbe  wird 
entsprechend  dem  Eau  de  Labarraque,  welches  Chlomatrium  und  Natrinm- 
hypochlorit zu  gleichen  Molecülen  enthält,  bereitet.  Letztere  Lösung,  welche 
auch  den  Namen  Bleichflüssigkeit,  Liquor  ntUri  ehlorati  und  Liquornatri 
hypoehlorosi  fuhrt,  ist  in  folgender  Weise  darzustellen: 

20  Thle.  Chlorkalk  —  25  Proc.  wirksames  Chlor  enthaltend  —  werden 
in  einem  Topfe  mit  100  Thln.  gewöhnlichen  Wassers  zu  einer  gleichmässigen 
Hasse  angerührt  und  derselben  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  25  Thln. 
roher  Soda  in  500  Thln.  gewöhnlichen  Wassers  zugesetzt.  Nachdem  die 
Flüssigkeit  sich  durch  Absetzen  möglichst  geklärt  hat,  ist  dieselbe  zu  filtriren: 

fCa(C10)«  +  CaCl*]  +  2Na«C0»  =  2NaC10  +  2NaCl       +       2CaC0« 

Chlorkalk         Natriumcarbonat  Calciumcarbonat. 

Auch  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalte,  verdünnte  Lösung  von 
Natriumhydroxyd  (1 :  10)  bis  zur  Sättigung  lässt  sich  eine  derartige  Lösung 
bereiten  * 

2NaOH  +  2C1  =  NaClO  +  NaCl  -f  H«0. 

Leitet  man  dagegen  Chlor  in  eine  kalte  Lösung  von  Natriumcarbonat, 
so  erhält  man  eine  Bleichflüssigkeit,  welche  neben  Chlomatrium  freie  unter- 
chlorige  Säure  enthält: 

Na'CO«  +  4C1  +  H«0    =    2HC10      +      2NaCl      +  CO* 

Natriumcarbon.  Unterchlorige  S.    Chlomatr.    Kohlens&ureanh. 

Letztere  Bereitungsweise  ist  daher  nicht  zur  Darstellung  des  Liquor  nairi 
hypoehlorosi  zu  verwenden. 

Eigenschaften.  Die  Lösung  des  Natriumhypochlorits  —  Liquor  natri 
hypoehlorosi  —  bildet  eine  farblose,  schwach  chlorartig  riechende  Flüssigkeit, 
welche  bleichend  auf  Pflanzenfarben  einwirkt.  Die  bleichende  Wirkung  tritt 
besonders  dann  stark  hervor,  wenn  man  die  Flüssigkeit  mit  einer  verdünnten 
Säure  versetzt,  und  auf  diese  Weise  eine  Entwickelung  von  Chlor  bewirkt: 

NaClO  +  NaCl  +  H«SO*  =  Na«SO*  +  H«0  +  2C1. 

Durch  Eindampfen  erleidet  die  Lösung  des  Natriumhypochlorits  eine 
Zersetzung,  indem  Chlomatrium  und  Natriumchlorat:  Na  CIO',  gebildet  wird : 

3NaClO  -f  3NaCl  =  5NaCl  +  NaClO'. 

Prüfung.  Der  Werth  des  Liquor  natri  hypoehlorosi  bemisst  sich  nach 
der  Menge  des  darin  enthaltenen  „wirksamen  Chlors**  (vergl.  Chlorkalk). 
Die  Bestimmung  des  letzteren  gelangt  in  der  unter  Chlorkalk  erörterten 
Weise  zur  Ausführung. 
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Als  Chlorozon  wird  eine  Eföiung  von  unterchloriger  B&nre  in  Ohlor> 
natriumlÖBung,  die  eine  geringe  Menge  von  Chlor  und  Natriumchlorat  ent^ 
hält,  als  Bleichmittel  in  den  Handel  gebracht.  Zur  Bereitung  dieses  Liqui- 
dums wird  aus  Chlorkalk  und  verdünnter  Schwefelsäure  unterchlorige  Saure 
dargestellt  (f)  und  diese,  gemengt  mit  Luft,  in  verdünnte  Natronlauge  geleitet. 

2.    Chlorsäure  Salze,  Chlorate. 

KCIO'  NaOlO»  NH* .  CIO» 

Kaliumchlorat  Natriumchlorat  Ammoniumchlorat. 

Die  Chlorate  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Neutralisation 
der  Chlorsäure  mit  den  entsprechenden  Hydroxyden  oder  Carbonaten. 
Neben  Chlorid  werden  sie  gebildet  beim  Leiten  Yon  Chlor  in  die  heisse> 
concentririe  Lösung  der  Hydrozyde  oder  der  Carbonate. 

Kaliumchlorat:  KCIO^. 

Holeculargewicht:  122,5. 

(Li  100  Thln.,  K:  31,83,  Cl:  28,98,  O:  39,19  oder  K«0:  88,36,  C1*0*:  61,64.) 

Syn.:   Kali  chtoricutn^   Kalium  chloricum^   Kali  oxymuriaticum ,   Kali 
■    muriaticum  oxygenatum^  chlorsaures  Kalium. 

Geschichtliches.  Das  Kaliumchlorat  ist  von  Berthollet  1786  ent* 
deckt  und  zuerst  näher  untersucht  worden. 

Barstellung.  Die  Gewinnung  des  Kaliumchlorats  geschieht  nur 
fabrikmässig.  Früher  wurde  das  Salz  durch  Einleiten  von  Chlor  in  heiss» 
Kalilauge,  wobei  neben  Kaliumchlorat  Chlorkalium  gehildet  wird,  gewonnen: 

6K0H  +  6C1  =  5KC1  +  KCIO*  +  3H«0. 

Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheidet  sich  das  Kaliumchlorat  grössten- 
theils  aus  und  kann  durch  ümkrystallisation  gereinigt  werden,  wogegen  daa 
leichter  lösliche  Chlorkalium  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Jetzt  stellt 
man  asunächst  Calciumchlorat  dar,  und  setzt  dieses  mittelst  Chlorkalium  zu 
Kaliumchlorat  und  Chlorcalcium  um.  Zu  diesem  Behufe  leitet  man  Chlor 
bis  zur  Sättigung  in  erhitzte  Kalkmilch  ein,  welche  sich  in  eisernen,  mit 
Blei  ausgeschlagenen  Cylindem  befindet.  Diese  Cylinder  sind  mit  Bühr- 
vorrichtung  versehen  und  es  stehen  davon  je  zwei  derartig  mit  einander  in 
Verbindung,  dass  das  yon  dem  einen  nicht  mehr  absorbiite  Chlor  von  dem 
anderen  absorbirt  werden  kann.  Die  so  gewonnene,  nahezu  klare  Lauge  von 
Chlorcalcium  und  Calciumchlorat: 

6Ca(0H)«    -f     12C1    =     5CaCl«     +      Ca(C10»)«    +     6H«0 
Calciumhydrozyd     Chlor      Chlorcalcium   Calciumchlorat      Wasser, 

wird  nach  der  vollständigen  Klärung  alsdann  noch  möglichst  von  Chlor- 
calcium befreit.  Zu  diesem  Zwecke  wird  sie  zunächst  bis  zum  specifischen 
Gewicht  1,498  eingedampft  und  dann  auf  10  bis  12^  C.  abgekühlt.  Hierbei 
krystallisirt  so  viel  Chlorcalcium  aus,  dass  auf  5  Mol.  Calciumchlorat  nur 
noch  6  Mol.  Chlorcalcium  in  Lösung  bleiben.  Durch  Zusatz  von  Aetzkalk 
kann  letztere  Lösung  bei  80^  C.  durch  Bildung  von  unlöslichem  Calcium  > 
ozychlorid  noch  so  weit  von  Chlorcalcium  befreit  werden ,  dass  auf  1  Mol. 
Calciumchlorat  nur  noch  0,3  Mol.  Chlorcalcium  in  Lösung  bleiben.  Letzter» 
Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  Chlorkalium  versetzt.   Es  setzt  sich  hierbei  daa 
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Oalciumohlorat  mit  dem  Chlorkaliom  derartig  um,  dass  beim  Erkalten  der 
genügend  concentrirten  Lösung  Kaliumchlorat  auskrystallisirt ,  welches  nur 
noch  durch  Umkrystallisation  zu  reinigen  ist,  wogegen  das  Chlorcalciam  in 
Lösung  bleibt: 

Ca(C10»)«      4-      2  KCl      =      2KC10"      +      Ca  Gl« 
Calciumchlorat     Chlorkalium    Kaliumchlorat    Chlorcalcium. 

3  Mol.  Aetzkalk  (168  Thle.),  welche  mit  Chlor  gesättigt  sind,  erfordern, 
zur  Umsetzung  1  Mol.  Chlorkalium  (74,5  Thle.)<  Li  der  Technik  wendet  man 
auf  3  Thle.  Aetzkalk  1  Thl.  Chlorkalium  an. 

An  Stelle  von  heisser  Kalkmilch  wird  auch  bisweilen  erhitzte  Magnesia- 
milch zur  Darstellung  von  Kaliumchlorat  verwendet.  Die  weitere  Yer^ 
arbeitung  der  Magnesiumchlorat  und  Chlormagnesium  enthaltenden  Lösung 
geschieht  in  ähnlicher  Welse  wie  die  der  entsprechenden  Calciumsalze  (siehe 
oben).    Auch  Zinkoxyd  ist  zu  dem  gleichen  Zwecke  empfohlen  worden. 

Elektrolytisch  wird  Kaliumchlorat  durch  Zersetzung  von  heisser  Chlor- 
kaliumlösung gewonnen: 

6KC1  4-  3H«0  =  KCIO»  -f  5KC1  +  6H. 

Diese  Reaction  wird  elektrolytisch  in  mit  Diaphragma  versehenen 
Apparaten,  deren  Construction  und  Handhabung  geheim  gehalten  wird, 
realisirt. 

Soll  in  dem  pharmaceutischen  Laboratorium  rohes  Kaliumchlorat  durch 
Umkrystallisation  von  beigemengtem  Chlorkalium,  Chlorcalcium  etc.  gereinigt 
werden,  so  löse  man  das  Salz  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  kochenden 
Wassers  und  lasse  die  Lösung  nach  der  Filtration  erkalten.  Die  ausgeschie- 
denen Krystalle  sind  alsdann  auf  einem  Trichter  zu  sammeln,  gut  abtropfen 
zu  lassen,  mit  wenig  kaltem  Wasser  abzuspülen  —  bis  das  Ablaufende  von 
Silberlösung  nicht  mehr  oder  doch  nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird  —  und 
schliesslich  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumchlorat  bildet  wasserfreie ,  Inft- 
beständige,  glänzende,  farblose,  monokline  Tafeln  oder  Bl&ttchen. 
Dieselben  lösen  sich  in  16  bis  17  Thln.  kalten  und  in  1,7  Thln. 
kochenden  Wassers. 

Nach  Gay-Lussac  lösen  100  Thle.  Wasser  bei: 

0«  15®         25®         35*  50®  75®  104,8® 

3,30         6,0         8,5         12,0         19,0         35,5         60,24  Thle.  KCIO*. 

In  Alkohol  ist  das  Kaliumchlorat  nur  wenig  IösHcIl  Das  speci- 
^sche  Gewicht  des  Salzes  beträgt  2,35  bei  17^.  Die  wfisserige  Lösnng 
besitzt  neutrale  Reaction  und  kühlend -salzigen  Geschmack.  Erhitzt 
man  das  Kalinmchlorat ,  so  schmilzt  es  bei  334^;  bei  352 ^  tritt  Zer- 
setzung in  Sauerstoff,  Chlorkalium  und  Kaliumperchlorat:  KGIO^  ein: 

2KC10»  =  KCl  4-  KCIO*  +  20. 

Steigert  man  die  Temperatur  noch  weiter,  so  zerfällt  schliesslich 

das  zunächst   gebildete  Kaliumperchlorat   vollständig  in   Chlorkaliiim 

and  Sauerstoff: 

KCIO*  =  KCl  +  40. 

Mischt  man  das  Kaliumchlorat  mit  Mangansuperoxyd,  Kupferoxjd 
oder  mit  Bleisuperoxyd,  so  entwickelt  es  schon  bei  260  bis  270<>  Sauer- 
stoff. Durch  diese  leichte  und  vollständige  Abgabe  des  Sanerstofis 
wirkt  das  Kaliumchlorat  als  eines  der  energischsten  OxydationsmitteL 
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•Mit  Schwefel,  Schwefelantimon,  Kohle,  Zucker  und  anderen  brennbaren 
Körpern  gemischt,  zersetzt  sich  das  Kaliumohiorat  schon  durch  Reiben 
und  Schlagen  unter  heftiger  Explosion.  Es  ist  daher  bei  dem  Mischen 
derartiger  Substanzen  die  grösste  Vorsicht  anzuwenden,  um  nicht 
bei  dem  Zerreiben  durch  Druck  eine  Entzündung  zu  bewirken.  Sind 
solche  Körper  mit  einander  zu  mischen,  so  pulverisire  man  jeden  für 
sich,  das  Kaliumchlorat  nach  dem  Befeuchten  mit  wenig  Alkohol,  und 
menge  dann  dieselben  einfach  auf  einem  Bogen  Papier,  mittelst  eines 
Kartenblattes. 

Mit  Salzsäure  zersetzt  sich  das  Kaliumchlorat  sowohl  in  fester 
Gestalt,  als  auch  in  Lösung.  Es  tritt  dabei  eine  GelbfUrbung  ein, 
bedingt  durch  eine  Entwickelung  von  Chlor  und  Unterchlorsäure- 
anhydrid: ClO^  ein  Gemisch,  welches  man  früher  mit  dem  Namen 
£uchlorine  bezeichnete.  Goncentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Salz 
mit  grosser  Heftigkeit  unter  Entwickelung  von  gelbbraunen  Dämpfen 
des  Unterchlorsäureanhydrids:  ClO^.  Wegen  der  explosiven  Eigen- 
schaften des  Unterchlorsäureanhydrids  ist  diese  Operation  jedoch  mit 
grosser  Vorsicht  vorzunehmen.  Trägt  man  ein  winziges  KrystäU- 
ohen  Kaliumchlorat  in  1  ccm  concentrirter  Schwefelsäure  ein,  so  löst  es 
sich  mit  rothbrauner  Farbe  auf:  Erkennung  des  Kaliumchlorats  — . 
Mischt  man  das  Kaliumchlorat  vorsichtig  mit  der  doppelten  Menge 
Zucker,  so  verpufft  das  Gemenge  schon  durch  Zusatz  eines  Tropfens 
ooncentrirter  Schwefelsäure,  und  zwar  unter  glänzender  Feuererschei- 
nung. Silbernitrat-  und  Bleiacetatlösung  wirken  nicht  auf  Kalium- 
chlorat ein;  erst  nachdem  letzteres  durch  schwaches  Glühen  in 
Chlorkalium  übergeführt  ist,  findet  Bildung  von  Ghlorsilber,  bezw. 
Chlorblei  statt. 

Das  specifische  Gewicht  der  wässerigen  Lösung  des  Kaliumchlorats 

beträgt  nach  Kremers  bei  19,5®: 

ProcKClO":       123456789  10 

8pecif.Gew.:    1,007    1,014    1,020    1,026    1,033    1,039    1,045    1,052    1,059    1,066. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Ealiamchlorats  ergiebt  rieb  zunächst 
durch  das  Aeussere  (s.  oben),  die  klare  Löslichkeit  in  Wasser  und  die  neutrale 
Beacüon  dieser  Lösung.  Die  wässerige  Lösung  des  Salzes  (1 :  20)  werde  durch 
2usatz  von  Sübemitratlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt  — 
Ohlorkalium.  Ebenso  wenig  werde  die  wässerige  Lösung  des  Kaliumchlorats 
{1  :  20)  durch  Kaliumoxalatlösung  —  Calcium  Verbindungen  — ,  durch  Sätti- 
gung mit  Schwefelwasserstoff,  sowie  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  — 
Hetalle,  besonders  Blei  —  irgendwie  verändert. 

Natriumchlorat.  Eine  Beimengung  von  Natriumchlorat  macht  rieh 
•durch  die  leichtere  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  und  durch  die  intenriv 
gelbe  Farbe,  welche  es  der  nicht  leuchtenden  Flamme  brim  Einbringen 
mittelst  eines  Platindrahtes  ertheilt,  bemerkbar. 

Kaliumnitrat.  Eine  Beimengung  grösserer  Mengen  von  Salpeter 
macht  sich  schon  durch  die  abweichende  Krystallform  bemerkbar;  kleinere 
Mengen  lassen  rieh  in  der  Weise  erkennen ,  dass  man  1  g  Kaliumchlorat  mit 
5  ccm  Natronlauge  von  15Proc.,  0,5  g  Zinkfeile  und  0,5  g  Eisenfeile  erwärmt: 
«8  trete  kein  Geruch  nach  Ammoniak  auf. 
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Anwendnng.  Das  Kalinmclilorat  findet,  ausser  zu  inedicinisclieD 
Zwecken,  besonders  ausgedehnte  Anwendung  in  der  Feuerwerkerei, 
der  Fabrikation  von  Zündrequisiten,  yon  Anilinscliwarz ,  sowie  in  der 
Zeugdruckerei. 

Zürn  Nachweise,  bezüglich  znr  quantitativen  Bestimmung  de» 
Kaliumchlorats  im  Harn,  versetze  man  10  bis  20ccm  davon  mit  dem 
ly, fachen  Yolum  rauchender  Salzsäure,  füge  etwas  jodsäurefreies  Jod- 
kalium zu  und  erhitze  das  Gemisch  in  einer  mit  Glasstopfen  dicht  ver- 
schlossenen Flasche  15  bis  20  Hinuten  lang  im  Wasserbade.  Nach  dem 
Erkalten  ist  das  durch  das  Ealiumchlorat  ausgeschiedene  Jod  durch  Titration 
mit  ViQ-  bezüglich  V^oo'^o^^&l'^&triamthiosulfatlösung  zu  bestimmen  (vergL 
'S.  224  und  267): 

KCIO»  +  6KJ  +  6HC1  =  7KC1  -f  6 J  +  3H«0. 
(122,5)  (762) 

6   Atome    ausgeschiedenen    Jods    =    762    Gew.-Thle.    entsprechen    1    HoL 
=  122,5  Gew.-Thln.  Kaliumcblorat. 

Kaliumchloratarme  Harne  sind  vor  der  Ausführung  obiger  quantitativen 
Bestimmung  zunächst  durch  Eindampfen  zu  concentriren.  Gonsistentere 
Untersuchungsobjecte  sind  behufs  Nachweis  von  Kaliumcblorat  mit  Wasser 
zu  extrahiren  oder  mit  Wasser  der  Dialyse  zu  unterwerfen,  die  Auszüge  ein- 
zuengen und  nach  der  Klärung  oder  Entförbung  in  obiger  Weise  zu  behandeln. 
Unter  Umständen  ist  es  zweckmässig,  die  eingedampften,  kaliumcblorat- 
haltigen  Auszüge  mit  starker  Salzsäure  der  Destillation  zu  unterwerfen  und 
das  entwickelte  Chlor  in  Jodkaliumlösung  einzuleiten. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Kaliumchlorats  im  Harn  kann  auch 
in  der  Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  in  einer  Probe  desselben  (lOccm) 
die  Menge  der  vorhandenen  Chloride  durch  Titration  mit  SUbemitrat-  und 
Bhodanammoniumlösung  nach  Yolhard  ermittelt:  I.  (s.  unter  Silber),  und 
die  gleiche  Bestimmungsmethode  dann  auf  eine  zweite  Probe  anwendet, 
nachdem  in  derselben  das  Kaliumcblorat  durch  Beduction  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Zinkstaub  in  Chlorkalium  übergeführt  ist.  IL  Diese 
Ueberführung  des  Kaliumchlorats  in  Chlor kalium,  bezw.  ChlorsUber  (IL) 
kann  nach  B.  Grützner  leicht  auch  in  der  Weise  realisirt  werden,  dass 
man  die  kaliumchlorathaltige  Flüssigkeit  mit  Formaldehyd,  Salpetersäure 
und  Silbemitrat  V«  Stunde  lang  in  einer  mit  Glasstöpsel  verschlossenen 
Flasche  im  Wasserbade  erhitzt  (auf  0,5  g  KCIO',  5  com  officin.  Formaldehyd 
5ccm  offlein.  Salpetersäure  und  50ccm  Vi«- Normal -Silbemitratlösung).  Das 
.unveränderte  Silbemitrat  kann  in  letzterem  Falle,  nach  dem  Erkalten  der 
Mischung,  direct  durch  Titration  mit  Vi^  -  Normal  -  Bhodanammoniumlösung 
ermittelt  (s.  unter  Silber)  und  hieraus,  unter  Berücksichtigung  des  überhaupt 
angewendeten  AgNO',  die  Menge  des  gebildeten  AgCl,  bezw.  die  des  Ge. 
sammtchlors  berechnet  werden.  Aus  der  Differenz  dieser  beiden  Chlor- 
bestimmungen :  II.  und  I.,  lässt  sich  dann  unmittelbar  die  Menge  des  vor- 
handen gewesenen  Kaliumchlorats  berechnen  (Differenz -Cl:  KCIO'). 

Natriumchlorat:  Na  CIO'.  Obschon  das  Natriumchlorat  sich  ent- 
sprechend dem  Kaliumcblorat  beim  Einleiten  von  Chlor  in  heisse  Natronlauge 
bildet,  so  lässt  es  sich  doch  nicht  von  dem  gleichzeitig  erzeugten  Chlor- 
natrium trennen,  da  beide  Salze  sich  nnr  wenig  in  ihren  Löslichkeitsverhfilt- 
nissen  unterscheiden.  Im  Kleinen  erhält  man  dasselbe  am  leichtesten  durch 
Wechselwirkung  von  saurem  Natriumtartrat:  C^H^NaO*,  und  Kaliumchlorats 

C^H^NaO«  +  KCIO'  =  C*H*KO«  +  NaClO». 
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Zu  diesem  Bebufe  versetzt  man  eine  concentrirte  Lösung  von  19*/,  Thln. 
Weinsäure  mit  einer  Lösung  von  ISV,  Thln.  krystallisirten  Natriumcarbonat« 
in  gleich  viel  heissem  Wasser.  Die  so  erzielte  Lösung  von  saurem  Natrium- 
tartrat  wird  heiss  mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  16  Thln.  Kalium- 
chlorat  in  50  bis  60  Thln.  Wasser  versetzt  und  alsdann  das  Ganze  24  Stunden 
sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  hierbei  die  Hauptmenge  des  gebildeten 
sauren  Kaliumtartrats  ab,  während  die  Flüssigkeit  das  leicht  lösliche  Natrium- 
chlorat  enthält.  Man  dampft  dieselbe  zur  Trockne  ein,  löst  den  Bückstand  in 
möglichst  wenig  Wasser  und  bringt  dann  die  Flüssigkeit  zur  Krystallisation. 

Technisch  wird  das  Natriumchlorat  durch  Wechselwirkung  von  Calcium- 
chlorat  (der  möglichst  von  Chlorcalcium  befreiten  Lauge,  welche  durch  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  heisse  Kalkmilch  i;esultirt,  vergl.  8. 558)  mit  Natrium- 
sulfat bereitet. 

Das  Natriumchlorat  bildet  farblose  Erystalle  des  regulären  Systems  — 
Würfel  mit  Tetraeder-  und  Dodekaederflächen.  In  Wasser  ist  es  sehr  leicht 
löslich.  (100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20®  C.  99  Thle.,  bei  100«  232,6  Thle. 
Na  CIO'.)  Auch  von  heissem  Alkohol  wird  dasselbe  gelöst.  Das  Natrium- 
chlorat findet  in  der  Zeugdruckerei  und  der  Anilinschwarzfabrikation  an 
Stelle  von  Kaliumchlorat  Verwendung. 

Ammoniumchlorat:  NH^.CIO^  Wird  wie  das  Natriumsalz  bereitet. 
Farblose  Prismen,  die  sich  beim  Aufbewahren  unter  Explosion  zersetzen. 

Lithiumchlorat:  LiC10'-|- VgH*0;  durch  Neutralisation  von  Chlor- 
säure mit  Lithiumcarbonat  bereitet,  bildet  eine  strahlig  - krystallinische ,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse. 

Kalium  Perchlorat  (überchlorsaures  Kalium):  KCIO^  Dieses,  an 
Stelle  des  Kaliumchlorats  mannigfach  angewendete  Salz  wird  erhalten  durch 
vorsichtiges  Erhitzen  des  Kaliumchlorats,  bis  die  anfangs  dünnflüssige  Masse 
teigig  und  schwer  schmelzbar  wird.  Durch  Ausziehen  mit  kaltem  Wasser 
oder  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Wasser  lässt  sich  dann  das  Kalium- 
perchlorat  leicht  von  beigemengtem  Chlorkalium  befreien. 

Das  Kaliumperchlorat  krystallisirt  in  wasserfreien,  rhombischen  Säulen, 
welche  in  kaltem  Wasser  nur  wenig ,  etwa  1 :  65 ,  in  kochendem  Wasser 
reichlich,  etwa  1 :  5,  löslich  sind.  Salzsäure  ist  ohne  Einwirkung  auf  Kalium- 
perchlorat. Concentrirte  Schwefelsäure  färbt  dasselbe  nicht  (Unterschied 
▼cm  Kaliumchljorat).  Bei  ungefähr  400°  zerfällt  das  Salz  in  Sauerstoff 
und  Chlorkalium.  Das  Vermischen  desselben  mit  brennbaren  Stoffen  ist 
weniger  gefährlich  als  das  mit  Kaliumchlorat. 

Natriumperchlorat:  NaC10^  ist  ein  zerfliessliches,  auch  in  Alkohol 
lösliches  Salz. 

3.    Bromsanre  Salze,  Bromate. 
Die  Bildungsweise  der  Bromate  entspricht  denen  der  Chlorate. 

Ealiumbromat:  EBrO^ 
Syn.:  Kalium  hromicum,  Kali  hromicum. 

Darstellung.  Das  Kaliumbromat,  welches  nach  der  Pharm,  germ,, 
£d.  II  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Phenols  Verwendung  findet, 
kann  als  Nebenproduct  gewonnen  werden  bei  der  Darstellung  des  Brom- 
kaliums durch  Einwirkung  von  Brom  auf  heisse  Kalilauge  (s.  S.  519).  Das  beim 
Erkalten  ausgeschiedene  Salz  ist  durch  Umkrystallisiren  aus  der  2*/, fachen 
Henge  heissen  Wassers  zu  reinigen.  Grösser  ist  die  Ausbeute  an  Kalium- 
Schmidt,  pharmaceatiiche  Chemie.    I.  on 
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bromat,  wenn  daß  Eintrirkungsproduct  von  Brom  auf  lieisFe  Kalilauge  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Hockstand  (R),  nach  dem  Zerreiben,  mit  der 
ly, fachen  Menge  kalten  WasserB  extrahirt  wird.  Das  restirende  Kaliam- 
bromat  ist  nach  dem  Abtropfen  und  Nachwaschen  mit  wenig  kaltem  Wasser 
durch  Umkrystallisation  zu  reinigen.  Die  Mutterlaugen,  sowie  der  wässerige 
Auszug  des  Ausgangsmaterials  (H)  sind  auf  Bromkalium  zu  verarbeiten 
(siehe  S.  519). 

Das  Kaliumbromat  resultirt  ferner  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
erwärmte  Lösung  von  1  Mol.  Bromkalium  und  etwas  weniger  als  6  Mol. 
Kalihydrat : 

KBr  +  6K0H  +  6C1  =  KBrO'^  +  6KC1  +  3H*0. 

Nach  Yerjagung  des  durch  secundäre  Processe  gebildeten  freien  Broms 
und  Chlorbroms  durch  Erwärmen  lasse  man  erkalten  und  krystallisire  das 
ausgeschiedene  Bromat,  dessen  Menge  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol  zu 
der  Mutterlauge  vermehrt  werden  kann,  aus  heissem  Wasser  um. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumbromat  bildet  farblose,  tafelf5i*mige  oder 
würfelähnliche,  in  Wasser  von  15®  C.  im  Yerhältniss  von  1:15,  bei  100®  C. 
von  1 : 2  lösliche  hezagonale  Krystalle ,  welche  sich  beim  Erhitzen  über 
350®  C.  unter  stüi-mischer  Abgabe  von  Sauerstoff  in  Bromkalium  verwandeln. 
Durch  Chlor  wird  das  Kaliumbromat  nur  wenig  zersetzt.  Salpetersäure  uiid 
concentrirte  Schwefelsäure  zersetzen  es  unter  Bromentwickelung,  Salzsäure 
unter  Entwickelung  von  Chlor,  bezw.  von  Bram  (s.  unten).  Bei  Gegenwart 
von  Bromkalium  scheiden  auch  verdünnte  Mineralsäuren  Brom  aus  dem 
Kaliumbromat  ab  (s.  S.  520).  Silbemitrat  scheidet  weisses,  in  Salpetersäure 
sehr  schwer  lösliches  Silberbromat  ab:  unterschied  von  Kaliumchlorat. 
Schwefelwasseratoff  führt  das  Kaliumbromat,  unter  Abscheidung  von  Schwefel, 
in  Bromkalium  über. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Kaliumbromats  wird  am  geeignetsten  auf 
maassanalytischem  Wege  constatirt.  Zu  diesem  Zwecke  wäge  man  etwa  0,1  g 
des  zuvor  bei  100®  getrockneten  Präparates  genau  ab,  löse  diese  Salzmenge 
im  Verein  mit  2,0  g  Jodkalium  in  einem  Erlenmeyer^schen  Kolben  (siehe 
S.  138)  in  15ccm  Wasser  und  füge  15ccni  Salzsäure  von  25  Proc.  zu.  Nach 
einiger  Zeit  werde  das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  Vi«  •  Normal -Natriumthio* 
Sulfatlösung  titrirt  (vergl.  S.  224). 

Nach  den  Gleichungen: 

KBrO«  +  6H01  =  KBr    +  3H*0  +  6C1 
(167)  (213) 

6C1  +  6KJ   =  6KC1  -f  6J 
(213)  (762) 

entsprechen  167Thle.  KBrO'  762  Thln.  Jod,  oder  0,002783  g  KBrO'  0,0127  g 
Jod.  Da  1  ccm  Vio  -  Normal  -  Natriumthiosulfatlösung  ebenfalls  0,0127  g  Jod 
entspricht,  so  ist  die  Zahl  der  zur  Titration  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Vjq  -  Normal  -  Natriumthiosulfatlösung  nur  mit  0,002783  zu  multiplidren ,  um 
die  Menge  von  Kaliumbromat  zu  finden,  welche  in  der  angewendeten  Probe 
enthalten  war. 

Die  sonstige  Beinheit  des  Kaliumbromats  ist,  nach  Ueberfnhrung  des- 
selben in  Bromkalium  (durch  vorsichtiges  schwaches  Glühen),  in  der  unter 
Kalium  hromatum  erörterten  Weise  zu  constatiren. 

Natriumbromat:  NaBrO^,  bildet  farblose,  dem  Kaliumbromat  ähn- 
liche Krystalle,  die  sich  in  Wasser  leicht  (1:3)  lösen. 
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4.    Jodsaure  Salze,  Jodate. 

Kallumjodat:  KJO^  Kann  leicht  als  Nebenproduct  bei  der  Dar- 
stellung des  Jodkaliums  (s.  8.  528)  gewonnen  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
dampft  man  das  Einwirkungsproduct  von  Jod  auf  heisse  Kalilauge  zur 
Trockne  ein,  extrahirt  den  zerriebenen  Backstand  mit  der  zehnfachen  Menge 
Alkohol  von  90  Proc.,  wäscht  das  restirende  Kallumjodat  mit  Alkohol  aus 
und  krystallisirt  es  aus  der  vierfachen  Menge  siedenden  Wassers  um.  Die 
alkoholischen  Auszüge  sind,  nach  dem  Abdestilliren  des  Alkohols,  im  Verein 
mit  den  Mutterlaugen  auf  Jodkalium  zu  verarbeiten.' 

Auch  durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  wässerige  Jod- 
kaliumlösung oder  durch  YeiTeiben  von  Kaliumpermanganat  mit  Jod  in 
Wasser,  lässt  sich  das  Kallumjodat  gewinnen: 

KJ  +  2KMnO*  +  H*0  =  KJO*  +  2K0H  +  2MnO*. 

Um  auf  diese  Weise  Kallumjodat  zu  bereiten,  versetzt  man  eine  Lösung 
von  20  g  Jodkalium  in  wenig  Wasser  mit  einer  heissen  Auflösung  von  40  g 
Kaliumpermanganat  in  1000  ccm  Wasser,  erwärmt  die  Mischung  eine  halbe 
Stunde  lang  im  Wasserbade,  entfärbt  dieselbe  hierauf  durch  Zusatz  von  wenig 
Alkohol  und  dampft  alsdann  das  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure, 
auf  etwa  50  ccm  ein.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  sind 
mit  Alkohol  zu  waschen.  Durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Kalium- 
chlorat  lässt  sich  Kallumjodat  ebenfalls  darstellen: 

CIJ  +  KCIO«  =  KJO'+  2C1. 

Zu  letzterem  Zwecke  leitet  man  zu  10  Thln.  fein  zerriebenen,  unter 
Wasser  befindlichen  Jods  so  lange  Chlor,  bis  ersteres  gelöst  ist,  fügt  dann 
9,6  Thle.  Kaliumchlorat  zu  und  erwärmt  bis  zur  Yerjagung  des  Chlors. 

Das  Kallumjodat  bildet  farblose,  würfelförmige,  glänzende  Krystalle, 
welche  sich  bei  14®  C.  in  13  Thln.,  bei  100®  C.  in  3  Thhi.  Wasser  lösen. 

Das  Kallumjodat  ist  weit  beständiger,  als  das  Kaliumbromat  und 
Kaliumchlorat.  Es  schmilzt  erst  bei  560®  C.  Hierbei  entsteht  kein  Kalium - 
perjodat:  KJO*,  sondern  Jodkalium  und  Sauerstoff.  Concenti'irte  Schweftl- 
säure  bewirkt  keine  Abscheidung  von  Jod ;  mit  Salzsäure  erwärmt,  entwickelt 
sich  Chlor.  Bei  Gegenwai*t  von  Jodkalium  wird  dagegen  Kallumjodat  durch 
verdünnte  anorganische  und  organische  Säuren,  unter  Abscheidung  von  Jod, 
zersetzt  (siehe  S.  272  und  531).  Durch  Erwärmen  mit  Eisenpulver  wird  es 
ebenso  wie  auch  durch  andere  Beductionsmittel ,  allmälig  zu  Jodkalium 
reducirt. 

Natriumjodat:  NaJO',  krystallisirt  mit  wechselnden  Mengen  von 
Krystallwasser.    Es  löst  sich  in  etwa  14  Thln.  kalten  Wassera. 

5.    Unterschwefligsaure  Salze,  Thiosnlfate. 

Die  Thiosulfate  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Schwefel  auf 
die  kochende  Lösung  neutraler  Sulfite,  sowie  beim  Kochen  oder  Schmel- 
zen der  Hydroxyde  oder  Carbonate  der  Alkalimetalle  mit  Schwefel^ 
vergl.  S.  171  und  Kalium  sülfuratum,    Vergl.  auch  S.  205. 

Kaliumthiosulfat:  K*S*0^  +  iVjH^O.  Das  Salz  wird  entsprechend 
dem  Natriumsalze  bereitet.  Es  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Rhombenoctaeder. 

36* 


564  Natriumthiosulfat. 

NatriumthioBulfat«):  NaaS^O^  +  5H»0. 

Moleculargewicbt :  248. 

(In  100  Thln.,  Na:  18,55,  S:  25,81,  O:  19,35,  H*0:  36,29  oder 
Na*0:  25,0,  8*0*:  38,71,  H«0:  36,29.) 

Syn.:  Natrum  syhsulfurosum ,  Natrium  stibstdfurosum,  Natrum  hppo- 
sulfurosum^  Natrium  thiosulfuricum,  dithionigsaares  Natrium,  NatTiam- 
hyposulfit,  thioschwefelsaures  Natrium,  unterschwefligsaures  Natrium, 

Antichlor. 

Geschichtliche 8.  Das  Natriumthiosulfat ,  welches  in  sehr  geringer 
Menge  in  eioigen  natürlichen  Schwefel  wässern  vorkommt,  ist  von  Ohaussier 
uad  von  Yanquelin  1799  entdeckt  worden. 

Darstellung.  Das  Natriumthiosulfat  wird  bereitet,  indem  man  neu- 
trales Natriumsulfit  in  wässeriger  Lösung  mit  gepulvertem  Stangeuschwefel 
kocht,  die  Lösuag  filtrirt  und  dann  zur  Krystallisation  eindampft: 

Na«SO»        +        8        =        Na«8«0» 
Natriumsulfit         Schwefel      Natriumthiosulfat 

Ein  sehr  geeignetes  Material  zur  fabrikmässigen  Gewinnung  dieses  Salzes 
ist  der  Bückstand  der  Sodafabrikation  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren 
(siehe  doi't),  welcher  Schwefelcalcium  und  Calciumozyd,  bezüglich  Calcium- 
oxysulfuret  —  Basisch  -  Schwefelcalcium  —  enthält.  Man  lässt  diese  Soda- 
rückstände im  feuchten  Zustande  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen,  laugt  das  durch 
Oxydation  gebildete  Calciumthiosulfat  und  Calciumpolysulfid  aus  und  zersetzt 
ersteres  mit  einer  berechneten  Menge  Natriumsulfat,  oder  man  leitet  in  diese 
Lauge  zuvor  noch  Bchwefligsäureanhydrid  ein,  um  die  Menge  des  Calcium- 
thiosulfats  möglichst  zu  erhöhen,  und  setzt  selbiges  erst  dann  mit  Natrium- 
sulfat um  zu  Calciumsulfat  (Gyps),  das  sich  ausscheidet,  \md  zu  Natriumthio- 
sulfat, welches  aus  der  Lösung  durch  Krystallisation  gewonnen  werden  kann. 

Diese  Processe  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen  veranschaulichen: 

a)  2CaS  +  2H«0  =  Ca(SH)«  +  Ca(OH)«, 

b)  2Ca(SH)«  +  50  =  CaS«0»  +  CaS«  -|-  2H«0, 

c)  CaS«  -f  Ca(OH)«  -f  2S0*  +  O  =  2Ca8*0»  -j-  H*0, 

d)  OaS«0»  +  Na«80*  ==  Na«S«0*  +  CaSO\ 

Eigenschaften.  Das  Natriumthiosulfat  bildet  grosse,  farblose, 
monokline  Prismen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Das  speci- 
fische  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes  beträgt  1,736  bei  10^.  Bei 
19,5<^  erfordert  das  Natriumthiosulfat  etwas  mehr  als  die  Hälfte  Wasser 
zur  Lösung.  Die  wässerige  Auflösung  besitzt  gegen  Lackmus,  nicht 
dagegen  gegen  Phenolphtalein  schwach  alkalische  Beaction.  Bei  längerer 
Aufbewahrung  erleidet  das  in  viel  Wasser  gelöste  Natriumthiosulfat 
eine  Zersetzung  in  Schwefel  und  Natriumsulfit : 

Na«S'0»  r=  Na* SO»  +  8. 

^)  Die  Bezeichnung  Natriumthiosulfat  findet  in  dem  Umstände  eine  Erklärung, 
dass  man  dieses  Salz  auffassen  kann  als  Katriumsulfat,  in  welchem  1  Atom  Sauer- 
stoff durch  Schwefel  ersetzt  ist : 

Na* SO*  Na*SO«S  oder  Na*S*0». 
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Letzteres  geht  bei  Luftzutritt  allmälig  in  Natriumsiilfat  über: 

Na«80*  +  O  =  Na*80*. 

An  der  Luft  verliert  das  Natriumthiosulfat  erst  bei  33 ^  einen 
Theil  seines  Erystallwassers.  Bei  100 <)  kann  das  verwitterte  Salz,  ohne 
Zersetzung,  vollständig  entwässert  werden. 

Erhitzt  man  das  unverwitterte  Natriumthiosulfat,  so  schmilzt  es 
zunächst  gegen  50®  in  seinem  Erystallwasser,  wird  dann  bei  100® 
wasserfrei  und  zersetzt  sich  schliesslich  bei  höherer  Temperatur  in 
Natriumsulfat:  Na* SO*,  und  FünflFach- Schwefelnatrium :  Na^S*\ 

4Na«S«0»  =  3Na«80*  +  Na«S*. 

Verdünnte  Säuren  zerlegen  das  Natriumthiosulfat  unter  Bildung 
von  Thioschwefelsäure:  H^S^O*,  welche  jedoch  alsbald  unter  Ent- 
wickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Abscheidung  von  Schwefel 

761*1  ällt  * 

Na«S«0*  +  2HC1  =  H*8«0»  +  2NaCl, 
H«8«0*  =  80*  +  8  +  H«0. 

Die  letztere  Zersetzung  tritt  um  so  schneller  ein,  je  concentrirter  die 
Natriumthiosulfatlösung  und  die  zugesetzte  Säure  ist,  und  umgekehrt. 
Borsäure  und  arsenige  Säure  zersetzen  Natriumthiosulfatlösung  nicht. 

Fügt  man  der  Natriumthiosulfatlösung  eine  geringe  Menge  Ealium- 
arsenitlösung  zu,  so  wird  obige  Zersetzung  durch  Mineralsäuren  mehr 
oder  minder  verhindert.  Die  Flüssigkeit  bleibt  unter  Umständen  lange 
Zeit  klar  und  riecht  nicht  nach  Schwefligsäureanhydrid,  sondern  nur 
schwach  nach  Schwefelwasserstoff. 

Freies  Chlor  wird  von  dem  Natriumthiosulfat  gebunden;  dieser 
Eigenschaft  verdankt  das  Salz  seine  Anwendung  zur  Entziehung  der 
letzten  Antheile  Von  Chlor  aus  Stoffen,  welche  damit  gebleicht  worden 
sind  —  Anti chlor.  Die  Bindung  des  freien  Chlors  beruht  im  Wesent- 
lichen auf  nachstehenden  beiden  Gleichungen : 

a)  Na«8«0"    +     8C1  -f  5H*0     =     2NaH80*  +  8HC1 
Natriumthiosulfat  Chlor     Wasser    Saures  Natriumsulfat  Chlorwasserstoff, 

b)  2Na«8«0«    +    2C1      =      Na*  8*0«        +  2NaCl 
Natriumthiosulfat   Chlor     Natriumtetrathionat    Chlomatrium. 

Brom  ruft  dieselben  Veränderungen  wie  das  Chlor  hervor. 

Jod  wird  von  dem  Natriumthiosulfat  reichlich  gelöst,  und  tritt 
erst  dann  eine  Gelbfärbung  von  freiem  Jod  ein,  wenn  die  eingetragene 
Jodmenge  254  Thle.  auf  496  Thle.  Salz  übersteigt: 

2(Na«8*0»+5H*0)   -f   J*   =    2NaJ   +   Na«8*0«   +    10H*O 
Natriumthiosulfat  Jod         Jod-  Natrium-        Wasser. 

(496)  (254)      natrium     tetrathionat 

Auf  diesem  Verhalten  beruht  die  Anwendung  des  Natriumthio- 
sulfats  zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  freien  Jods  (siehe  dort). 

Die  Haloidverbindungen  des  Silbers  sind  in  der  Lösung  des 
Natriumthiosulfats  reichlich  löslich,  indem  eine  Haloidverbindung  des 
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Natriums  and   ein  Doppelsalz  von  Natriumthiosnlfat   und  Silbertkio- 

snlfat  gebildet  wird : 

AgCl      +       Na«S«0*  =  NaAgS*0»  +  NaCl 

Chlorsilber    Katriumthiosulfat    Bilber-Natriumthiosulfat    Chlomatrium. 

Auf  dieser  Eigenschaft  basirt  die  Anwendung  des  Salzes  in  der 
Photographie,  zur  Entfernung  von  Jodsilber,  sowie  die  Verwendung  des- 
selben in  der  Technik  zum  Ausziehen  von  Chlorsilber  aus  Silbererzen. 

Ealiumpermanganatlösung  wird  durch  Natriumthiosulfatlösung 
entfärbt,  unter  Abscheidung  von  Mangansuperoxydhydrat  und  Bildung 
von  Natriumsulfat.  KaliumdichromatlÖsung  wird  durch  Natriumthio- 
snlfat langsam  in  der  Kälte,  rasch  in  der  Wärme  in  Kaliumchromat 
übergeführt;  gleichzeitig  scheiden  sich  braune  Flocken  [Cr (OH)-?]  aus- 
Fügt  man  wenig  Eupfersulfatlösung  zu  einer  concentrirten  Natrium- 
thiosulfatlösung,  so  resultirt  eine  vollständig  farblose,  eine  Doppel- 
verbindung von  Natrium-  und  Kupferthiosulfat  enthaltende  Lösung. 
Bei  weiterem  Zusatz  von  Kupfersulfat  nimmt  die  Mischung  eine  intensiv 
grüne  Färbung  an  und  scheidet  dann  allmälig  einen  gelben,  krystal- 
linischen  Niederschlag  von  Kupferoxydulthiosulfat:  Cu^S*0*,  bezüglich 
einer  Doppelverbindung  desselben  mit  Natriumthiosnlfat,  aus. 

Eisenoxydulsalze    sind    ohne  Einwirkung    auf  Natriumthiosulfat- 

lösung.     Eisenoxydsalze  rufen  dagegen  zunächst  eine  violette  Färbung 

von  gebildetem  Ferrithiosulfat:  Fe2(S20^)^  hervor,   die  jedoch  nach 

wenigen  Minuten  wieder  vollständig  verschwindet,  da  durch  weitere 

Zersetzung  farbloses  Ferro thiosulfat :  FeS'O^,  und  Ferrotetrathionat : 

FeS^O«,  entstehen: 

2  Fe«  Gl"  +  6Na«8«0»  =  12  Na  Gl  +  2  Fe*  (8*0*)» 
2Fe*(S'0»)*  =  2Feß«0»  +  2Fe8*0«. 

lieber  das  Verhalten  des  Natriumthiosulfats  gegen  Metallsalze 
siehe  auch  S.  206,  gegen  Antimontrichlorid  S.  412. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Salzes  ergiebt  sich  zunächst  durch  das 
Aeussere  desselben,  sowie  durch  die  vollkommene  Löslichkeit  in  Wasser  zu 
einer  gegen  Lackmus  nur  sehr  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit; 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtale'inlösung  werde  die  wässerige  Lösung 
(1  :  20)  dagegen  nicht  geröthet. 

Bleiozydkaliumlösung  (Bleiacetatlösung,  mit  Kalilauge  bis  zur  Wieder- 
auflösung des  zunächst  entstandenen  Niederschlages  versetzt)  verursache  keine 
Gelb-  oder  Braunfärbung:  Schwefelnatrium. 

Die  wässerige  Natriumthiosulfatlösung  (1 :  50)  werde  weder  durch  Ghlor- 
baryum-,  noch  durch  Kaliumoxalatlösung  getrübt.  Mit  Jodlösung  bis  zur 
bleibenden,  schwach  gelblichen  Färbung  versetzt,  zeige  die  Natriumthiosulfat- 
lösung (1  :  20)  keine  saure  Beaction:  Natriumsulfit: 

2Na«S0»    +    4J    -f     2H*0     =    2Na*S0*        -f        4HJ 
Natriumsulfit       Jod  Wasser        Natriumsulfat      Jodwasserstoff. 

Zur  Prüfung  auf  Chlomatrium  erwärme  man  10  com  Natriumthiosulfat- 
lösung (1 :  10)  mit  2  ccm  Salpetersäure  bis  zur  vollständigen  Yerjagung  der 
schwefligen  Säure  und  prüfe  alsdann  die  flltrirte  Flüssigkeit  mit  Silbernitrat. 

Ammoniumthiosulfat:  (NH*)"S•0^  Farblose,  zerfliessliche  Tafeln, 
erhalten  durch  Fällung  von  Calciumthiosulfat  mit  Ammoniumcarbonat. 


Zefantel-Normal-Natriumthlosulfatlösung.  567 


Zehntel-Normal-NatriumthioBnlfatlösung. 

Als  Vio'^oi^^^l'^^^^iui^^^iosulfatlösuiig  dient  zu  maassanalyti- 
sclien  Zwecken  eine  wässerige  Lösung  von  24,8  g  Natriumthiosulfat : 
Na^S^O»  +  5H20,  zu  lOOOccm. 

Zur  Herstellung  obiger  Lösung  wäge  man  genau  24,8  g  zerriebenen, 
zwischen  Pliesspapier  gepressten,  chemisch  reinen,  lufttrockenen  Natrium- 
thiosulfats  ab,  bringe  diese  Salzmenge  vorsichtig  in  einen  Literkolben,  löse 
sie  in  etwa  100  ccm  Wasser  und  fülle  diese  Lösung  mit  Wasser  genau  bis 
zur  Marke  auf. 

Da  obige  Kormallösung  von  Zeit  zu  Zeit  auf  ihren  richtigen  Gehalt 
geprüft  werden  muss,  so  ist  es  praktischer,  dieselbe  von  Haus  aus  gegen  die 
Lösung  einzustellen,  welche  ihrer  absoluten  Haltbarkeit  wegen  am  geeignet- 
sten zur  Controle  Verwendung  findet.  £s  ist  dies  eine  Lösung  von  4,9  g  um- 
krystallisirten,  reinen,  bei  100^  getrockneten  Kaliumdichromats  zu  1000  ccm. 
Soll  die  Vio  -  Kormal  -  Natriumthiosulfatlösung  unter  Zugrundelegung  obiger 
KaliumdichromatlÖsung  hergestellt  werden,  so  löse  man  etwa  25,5  g  reinen 
Katriumthiosulfats  zu  1000  ccm  auf  und  normire  diese  Lösung  dann  in 
folgender  Weise: 

In  eine  Kochflasche  (s.  S.  1S8)  bringe  man  mittelst  einer  Pipette  10  ccm 
obiger  KaliumdichromatlÖsung,  füge  etwa  1  g  reinen  Jodkaliums  und  hierauf 
einige  Gubikcentimeter  verdünnter  Schwefelsäure  zu,  lasse  die  Mischung  ver- 
schlossen einige  Minuten  stehen  und  titrire  das  ausgeschiedene  Jod  mit  der 
einzustellenden  Katriumthiosulfatlösung : 

K*Cr«0'    +    6KJ    -f  7H«80*  =  Cr«(SOY  +  4K«S0*  +  7H«0  +  6J 
Kaliumdichrom.     Jod- 
(294)  kalium 

4,9 

2(Ka«8*0»+5H«0)  -f    2J     = 
Natriumthiosulfat  Jod 

(496)  (254) 

24,8  12,7 

Kach  vorstehenden  Gleichungen  machen  4,9  g  K*Cr*0^  =  1000  ccm  obiger 
KaliumdichromatlÖsung  12,7g  Jod  frei,  die  ihrerseits  wieder  durch  24,8g 
•(Ka*S*0*  +  5fl*0)  =  1000  ccm  Zehntel  -  Kormal  -  Katriumthiosulfatlösung 
gebunden  werden.  Wäre  die  einzustellende  Katriumthiosulfatlösung  Vio normal, 
so  würden  obige  10  ccm  KaliumdichromatlÖsung  genau  10  ccm  davon  zur 
Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods  erfordern.  Ist  die  Katriumthiosulfatlösung 
dagegen  etwas  stärker,  wie  es  bei  Anwendung  von  25,5  g  (Na*S*0'  +  5H*0) 
zu  1000 ccm  wohl  der  Fall  sein  wird,  so  wird  etwas  weniger  als  10 ccm 
davon  zur  Bindung  jener  Jodmenge  gebraucht  werden. 

Angenommen,  die  durch  obige  10  ccm  KaliumdichromatlÖsung  aus- 
geischiedene  Jodmenge  habe  zur  Bindung  nur  9,8  ccm  Katriumthiosulfat- 
lösung verbraucht,  so  würde  dieselbe  noch  derartig  mit  Wasser  zu  verdünnen 
sein,  dass  zu  je  9,8  ccm  derselben  noch  0,2  ccm  Wasser  oder  zu  980  ccm  noch 
20  ccm  Wasser  zugefügt  werden.  Hierauf  würde  zur  Controle  die  Einstellung 
zu  wiederholen  sein. 

Bei  der  Titration  des  unter  obigen  Bedingungen  ausgeschiedenen  Jods 
lasse  man  zunächst  Katriumthiosulfatlösung  bis  zur  blassgelben  Färbung 
zufliessen,  setze  dann  der  Mischung  etwa  100 ccm  Wasser  und   etwas   ver- 
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dünnte  StärkelöBung^)  zu  und  füge  scbliesBlich  tropfenweise  noch  so  viel 
von  der  Natriumthiosulfatlösung  zu,  bis  die  blaue  Färbung  der  gebildeten 
Jodstärke  eben  verschwindet  und  an  deren  Stelle  die  ganz  blass-gr unliebe 
Färbung  des  entstandenen  Chromox^'dsalzes  auftritt.  Diese  Endreaction  ist 
ohne  jede  Schwierigkeit  scharf  zu  beobachten,  wenn  man  obige  Mischung 
vor  dem  Zusatz  der  Stärkel5sung  noch  mit  100  ccm  Wasser  verdünnt. 

Die  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  werde  in  vollständig  gefüllten, 
gut  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt  und  von  Zeit  zu  Zeit  nach  obigen 
Angaben  auf  die  Bichtigkeit  des  Titers  geprüft. 


Natriumtetrathionat:  Na'8^0^  lässt  sich  gewinnen  durch  Zusammen- 
reiben von  5  Thln.  Natriumthiosulfat,  2,6  Thln.  Jod  und  sehr  wenig  Wasser, 
Verdünnen  dieser  Mischung  mit  Alkohol  und  Auswaschen  des  krystallinisch 
ausgeschiedenen  Tetrathionats  mit  Alkohol  bis  zur  vollständigen  Entfernung 
des  gleichzeitig  gebildeten  Jodnatriums  (vergl.  S.  565).  Aus  wenig  Wasser 
von  40^  C.  kann  schliesslich  der  abgepresste  Niederschlag,  bei  Abschluss  der 
Luft,  umkrystallisii't  werden. 

6.    Schwefligsanre  Salze,  Sulfite. 

KHSO»  NaHSO»  NH*H80'*) 

Sam*es  Kaliumsulfit         Saures  Natriumsulfit        Saures  Ammoniumsulfit 
K«S0*  +  2H*0  Na«S0»  +  7H*0  (NHYSO^  +  H'O 

Neutrales  Kaliumsulfit    Neutrales  Natriumsulfit    Neutrales  Ammoniumsulfit 
Die  sauren   Sulfite   der  Alkalimetalle   werden  erhalten  durch  Einleiten 
von  Schwefiigsäureanhydrid   in  die   concentrirte,   kalte   Lösung  der  kohlen- 
sauren Salze,  bis  dieselbe  stark  nach  schwefliger  Säure  riecht: 

M^CO»  -f  2S0«  +  H«0  =  2MHS0»  +  CO*. 

Fügt  man  zu  den  Lösungen  dieser  so  bereiteten  sauren  Balze  noch  so 
viel  kohlensaures  Salz  hinzu,  bis  die  Lösung  nach  dem  Austreiben  der 
Kohlensäure  neutrale  oder  schwach  alkalische  Beaction  angenommen  hat,  so 
erhält  man  durch  Eindampfen  bei  massiger  Wärme  oder  über  Schwefelsäure 
die  neutralen  Verbindungen  (M  =  K,  Na,  NH^): 

2MHS0«  +  M«CO»  =  2M«S0"  -f  CO«  +  H«0. 

Die  sauren  Sulfite  zersetzen  sich  leicht  unter  Abgabe  von  Schwefligsäure- 
anhydrid;  die  neutralen  Sulfite  gehen  an  der  Luft  allmälig  in  Sulfate  über. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  der  neutralen  Sulfite  roth. 


^)  Zur  Erkennung  der  scharfen  Endreaction  bedient  man  sich  hierza  eines  etvra 
1:100  bereiteten,  filtrirten  Stärkekleisters  oder  einer  Stärkelösung,  die  durch 
Schütteln  eines  Stückchens  weisser  Oblate  mit  heissem  Wasser  und  darauf  folgendes 
Filtriren  bereitet  ist.  Auch  eine  verdünnte,  wässerige  Lösung  von  Amylogen  (los- 
liche Stärke)  kann  zu  diesem  Zwecke  vortheilhafte  Verwendung  finden.  Zur  Bereitung 
des  letzteren  erhitzt  man  30  g  Weizenstärke,  welche  in  einer  Schale  mit  500  g  Glyoerin 
angerieben  sind,  im  Luft-  oder  Sandbade  so  lange  auf  190^0.,  bis  ein  in  Wasser 
gebrachter  Tropfen  der  Mischung  sich  vollständig  auflöst.  Hierauf  giesst  man  die 
Glycerinlösung  in  einem  dünnen  Strahle  unter  Umrühren  in  die  dreifache  Menge 
Alkohol  von  90  Proc. ,  saugt  den  Niederschlag  xibit  Hülfe  der  Saugpumpe  (s.  S.  35) 
ab,  wäscht  ihn  sorgfaltig  mit  Alkohol  aus  und  bewahrt  die  feuchte  Masse  in  einem 
verschlossenen  Gefässe  unter  wenig  Alkohol  auf. 

')  Nur  in  Lösung  bekannt. 
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Saures  Eallumsulfit:  KH60',  und  neutrales  Ealiumsulfit: 
K*SO*  4-  2H*0,  bilden  zerfliessliche  Krystalle. 

Saures  Natriumsulfit:  NaHSO",  scheidet  sich  als  weisse,  krystal- 
linische  Masse  aus.  Neutrales  Natriumsulfit:  Na'SO'  -\-  7H*0,  bildet 
monokline,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Beim  Erhitzen  der  kalt 
gesattigten,  wässerigen  Losung  scheidet  es  sich  wasserfrei  als  krystallinisches 
Pulver  aus.  Neutrales  Ammoniumsulfit:  (NH*)*80'  +  H*0,  bildet 
weisse,  monokline  Krystalle. 

Von  diesen  Salzen  findet  das  neutrale  Natriumsulflt  als  Natrum  »ul/u- 
rosum  zur  Beseitigung  der  letzten  Beste  des  Chlors  in  den  damit  gebleichten 
Stoffen,  sowie  auch  wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften  Anwendung* 
Im  rohen  Zustande  wird  dasselbe  durch  vorsichtiges  Calciniren  eines  Gemenges 
von  Natriumcarbonat  und  Schwefel,  unter  Luftzutritt,  technisch  dargestellt. 
Ueber  die  Bestimmung  des  SO* -Gehaltes  in  den  käuflichen  Sulfiten  oder 
deren  Lösungen  siehe  S.  187. 

Wird  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  heisse,  concentrirte ,  wässerige 
Lösung  des  Alkalicarbonats  bis  zum  Aufhören  des  Auf brausens  eingeleitet,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  Pyrosulfite  in  Krystallen  aus,  z.  B.  K'S'O^ 
und  Na«S*0*. 

7.    Schwefelsaure  Salze,  Sulfate. 

KHSO*  NaHSO*  +  H«0  (NH*)HSO* 

Saures  Kaliumsulfat      Saure«  Natriumsulfat      Saures  Ammoniumsulfat 

K«SO*  Na«SO*  +  10H«O  (NH^SO* 

Neutrales  Kaliumsulfat    Neutrales  Natriumsulfat    Neutrales  Ammoniumsulfat. 

Die  neutralen  schwefelsauren  Salze  der  Alkalimetalle  entstehen 
durch  Neutralisation  der  kohlensauren  Alkalisalze  oder  der  Aetzalkalien 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  sauren  Salze  werden  gebildet  bei 
dem  Eindampfen  der  Lösung  der  neutralen  Salze  mit  etwas  mehr  als 
der  berechneten  Menge  concentrirter  Schwefelsäure,  z.  B.: 

K*CO»  +  H«SO*  =  K*SO*  +  CO«  +  H«0 
K«SO*   +  H«SO*  =  2KHS0\ 

Beim  Umkrystallisiren  aus  Wasser  werden  die  sauren  Sulfate  in 
neutrales  Sulfat  und  freie  Schwefelsäure  zerlegt. 

Kaliumsulfat,  K^SO^ 

Holeculargewicht :  174. 

(In  lOOThln.,  K:  44,82;  S:  18,39;  O:  36,79  oder  K*0:  54,02;  SO':  45,98.) 

Syn.:  Kali  suJfuricum,  Kalium  sulfuricum,  Tartarus  vitriolatus,  Arcanum 
duplicatum,  Sal  polychresium  Glaseri,  Fanacea  holsaiica^  Arcanum 

holsteinieme^  schwefelsaures  Kalium. 

Geschichtliches.  Das  Kaliumsulfat  scheint  schon  im  14.  Jahrhundert 
von  Isaac  Holland us  gekannt  zu  sein.  Oswald  Groll  bezeichnete  das 
Salz  (1608)  als  Speeifieum  purgana  Paracelsi  und  als  TartartiS  vitrioliUua. 
Glaser,  der  das  Kaliumsulfat  durch  Einwirkung  von  Schwefel  auf  Salpeter 
bereitete,  nannte  dasselbe  Sal  polyehreatum. 

Vorkommen.  Das  Kaliumsulfat  findet  sich  in  kleiner  Menge  in 
vielen  natürlichen  Gewässern,  besonders  in  manchen  Mineralwässern 
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'nad  im  Meerwasser.  Ferner  kommt  es  in  der  Asche  der  Landpfianzen 
und  in  kleiner  Menge  auch  im  thierischen  Organismus  vor.  In  Yer- 
hindung  mit  Magnesium-  hezüglich  Calciumsulfat  findet  sich  das 
KaHumsulfat  als  Schoeuit:  K^SO* -f  MgSO*  +  eH^O,  Kainit:  K«SO* 
+  MgSO*  +  MgCia  +  6H20,  Polyhalit:  K^SO*  4-MgSO*  +  2CaS04 
-|-  2H'^0,  in  den  Stassfurter  Ahraumsalzen,  in  Kalusz  etc. 

Darstellung.  Das  KaHumsulfat  wird  selten  durch  Neutrali- 
sation von  Ealiumcarbonat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  erwärmter 
.wässeriger  Lösung  bereitet: 

K«CO»  +  H»SO*        =        K«80*  -\-       CO«        +      H*0 

(138)  (98)  (174)  Kohlensäure-      Wasser, 

Kaliumcarbonat        Schwefelsäure      Kaliumsulfat  anhydrid 

da  es  bei  einer  Beihe  von  chemischen  Processen  als  Nebenproduct  gewonnen 
wird.  So  wird  es  erzeugt  als  Zwischenprodact  bei  der  Darstellung  der  Pott- 
asche aus  Chlorkalium  nach  dem  Leblanc'schen  Verfahren,  ferner  wird  es 
als  Rückstand  gewonnen  bei  der  Reinigung  der  Pottasche  durch  Ausziehen 
mit  Wasser.  Auch  die  Mutterlaugen  des  Meerwassers ,  der  Salzsoolen,  der 
Kelp'  und  Yareclaugen  liefern  nicht  unbeträchtliche  Mengen  an  Kalium- 
Fulfat.  Der  aus  saurem  Kaliumsulfat  bestehende  Bückstand,  welcher  bei  der 
Darstellung  der  Salpetersäure  aus  Kaliumnitrat  erhalten  wird,  kann  durch 
Neutralisation  mit  Kaliumcarbonat  in  neutrales  Salz  verwandelt  werden.  Das 
auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  ei*zielte  Product  lässt  sich  leicht  durch 
Umkrystallisation  aus  heissem  Wasser  reinigen. 

Um  Kaliumsulfat  direct  aus  dem  Schoenit  und  dem  Kainlt  darzu- 
stellen, sind  zahlreiche  Vorschläge  gemacht  worden.  Von  den  bezüglichen 
Methoden  findet  in  Stassfurt  nur  noch  ein  Verfahren  beschränkte  Anwendung, 
welches  auf  der  Zersetzung  von  festem  Schoenit  durch  Chlorkalium  basirt: 

(K*S0*  +  MgS0*+6H«0)   +    3KC1  =  2K«S0*  +  (MgCl«-f  KC1  +  6H«0) 
Schoenit  Chlorkalium  Camallit. 

Die  Hauptmenge  des  gebildeten  Kaliumsulfats  scheidet  sich  aus  der 
geklärten  Lauge  als  ein  feiner  krystallinischer  Niederschlag  aus,  während 
der  leicht  lösliche,  künstliche  Camallit  in  Lösung  bleibt.  Die  Umsetzung  ist 
jedoch  keine  ganz  glatte,  indem  in  der  Mutterlauge  immer  grössere  Mengen 
von  Schoenit  und  Kaliumsulfat  verbleiben.  Der  hiei'zu  erforderliche  Schoenit 
wird  aus  Kainit  dadurch  künstlich  dargestellt,  dass  man  denselben  mit 
gesättigter  Kochsalzlösung  zum  Sieden  erhitzt,  oder  ihn  durch  Dampfdruck 
zerlegt  und  die  erzielte  Lösung,  nach  dem  Klären,  der  Krystallisation 
überlässt. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumsulfat  krystallisirt  in  farblosen, 
luftbeständigen,  wasserfreien,  rhombischen  Krystallen  von  bitterlich- 
salzigem  Geschmacke.  Das  specifische  Gewicht  der  Krystalle  beträgt 
bei  16^  2,645.  Bei  1078<^  C.  schmilzt  das  Salz  und  erstarrt  beim 
Erkalten  krystallinisch.  Setzt  man  das  Erhitzen  längere  Zeit  im  offenen 
Platintiegel  fort,  so  verflüchtigt  es  sich  in  kleiner  Menge.  Das  Kalium- 
sulfat löst  sich  in  9  bis  lOThln.  kalten  und  in  4Thln.  heissen  Wassers : 
100  Thle.  Wasser  lösen  bei  0»:  8,45,  bei  lö^:  10,3,  bei  100»:  26  Thle. 
K^SO^     In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Anwendung.  Das  Kaliumsulfat  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
zur  Alaun-  und  Pottaschefabrikation. 
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Prüfung.  Die  Beinheit  des  Salzes  ergiebt  sich  zunächst  durch  die 
farblose,  trockene  Beschaffenheit  der  Ejrystalle  und  durch  die  vollkommen 
klare  Löslichkeit  derselben  in  obigen  Mengenverhältnissen.  Die  Lösung  des 
Salzes  (1  :  20)  zeige  neutrale  Beaction  und  werde  weder  durch  Schwefel- 
wasserstoff oder  Schwefelammonium  —  Metalle  — ,  noch  durch  Salpetersäure 
enthaltende  Silbemitratlösung  —  Chlorkalium — ,  noch  durch  Kaliumcarbonat- 
lösung,  bezüglich  Kaliumoxalat  -  und  Natriumphosphatlösung  (nach  Zusatz 
von  Ammoniak)  —  Calcium,  Magnesiumverbindungen  —  verändert. 

Eine  kleine  Menge  des  Salzes  mittelst  des  Platindrahtes  in  die  nicht 
leuchtende  Flamme  gebracht,  zeige  eine  rein  violette  Färbung.  Eine  Gelb- 
färbung,  welche  mehr  als  nur  ganz  vorübergehend  auftritt,  würde  auf  die 
Anwesenheit  von  Natriumverbindungen  hinweisen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kaligehaltes  in  den  Stass- 
furter  kaliumsulfathaltigen  Düngesalzen  bringe  man  10g  einer  fein 
zen'iebenen  Durchschnittsprobe  in  einen  500  ccm- Kolben,  löse  durch  Kochen 
in  20ccm  concentrirter  Salzsäure  und  350  ccm  Wasser  und  füge  der  heissen 
Lösung  tropfenweise  Chlorbaryumlösung  zu,  so  lange  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  Einen  etwaigen  geringen  üeberschuss  von  Chlorbaryum  beseitige 
man  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von  verdünnter  Schwefelsäure.  Nach  dem 
Erkalten  fülle  man  die  Mischung  bis  zur  Marke  mit  Wasser  auf,  schüttele 
um  und  flltrire  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäss.  Yon  dem 
Filtrat  verwende  man  20 ccm  =  0,4g  der  ursprünglichen  Substanz,  unter 
Anwendung  von  6  ccm  reiner  Platinchloridlösung  (10  g  Platin  in  100  ccm), 
zur  Bestimmung  des  Kaliums  als  Kaliumplatinchlorid  (vergl.  S.  503). 

Speciflsches  Gewicht  wässeriger  Kaliumsulfatlösung  bei  1 5®  nach  G  e  r  1  ac  h : 

Proc.K«SO*:        123456789 
Specif.  Gew.:    1,0082    1,0163    1,0245    1,0328   1,0410    1,0495    1,0579   1,0664,  1,075 

Saures   Kaliumsulfat:    KHSO\ 

Moleculargewicht:  136. 

(Li  100  Thln.,  K:   28,68,  H:  0,74,   0:  47,05,  S;  23,53 
oder  K*0:  34,56,  SO»:  58,82,  H*0:  6,62.) 

Byn.:   Kali  hisulfuricum ,  Kcdium  bisul/uricum^  Kali  stdfuricum  acidum^ 
Tartarus  vitriolatus  acidua,  Monokallumsulfat,  Kaliumbisulfat, 

saures  schwefelsaures  Kalium. 

Darstellung.  Das  saure  Kaliumsulfat  wird,  wie  bereits  oben  erwähnt, 
als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung  der  Salpetersäure  aus  Salpeter  gewonnen 
(s.  dort).  Es  wird  ferner  erhalten  durch  Erhitzen  von  13  Thln.  des  neu- 
tralen Salzes  mit  8,5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure.  Das  Gemisch  ver- 
flüssigt sich  hierbei  vollständig  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  weissen, 
krystallinischen  Masse : 

K«SO*  -f  H*SO*  =  2KHS0* 

(174)  (98)  (272). 

Eigenschaften.  Aus  der  concentrirten ,  freie  Schwefelsäure  ent- 
haltenden Lösung  krystallisirt  das  saure  Kaliumsulfat  in  tafelförmigen,  rhom- 
bischen Krystallen,  welche  in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Aus  verdünnter 
Lösung  scheidet  sich  nur  neutrales  Salz  ab.  Ebenso  wird  das  Salz  durch 
Alkohol  in  neutrales  Kaliumsulfat  und  freie  Schwefelsäure  gespalten.  Das 
saure  Kaliumsulfat  schmilzt  bei  ungefähr  200®,  darüber  hinaus  erhitzt,  giebt 
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es  Wasser  ab,  und  liefert  Ealiumpyrosulfat:  K*8*0^,  welches  gegen  600* 
sich  in  Schwefelsäareanbydrid  und  neutrales  Kaliumsulfat  spaltet: 

2KH80*  =  H«0  +  K*8*0^ 
K«8*0'   =  80*   +  K*80\ 

Auf  diese  Zersetzung  ist  die  Anwendung  des  sauren  Kaliumsulfats  zum 
Aufschliessen  von  Mineralien  zurückzuführen. 

Das  Kaliumpyrosulfat  oder  Kaliumdisulfat:  K'S*0^  bildet  eine 
aus  Kadeln  bestehende  Masse,  die  beim  Lösen  in  Wasser  in  saures  Kalium- 
sulfat: KH80*,  übergeht.  Durch  Auflösen  in  stark  rauchender  Schwefel- 
säure geht  es  in  durchscheinende  Prismen  von  saurem  Kaliumpyro- 
sulfat: KH8*0',  über.  Wird  das  Kaliumsulfat  in  heisser,  concentrirter 
Schwefelsäure  gelöst,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  glänzende  Blätter  von 
Kaliumtetrasulfat:  K«80*  +  3H*SO*  +  3H«0  oder  K«8*0"  +  6H"0,  aus. 

Natriumsulfat:  Na»SO*  +   10H«0. 

Moleculargewicht:  322. 

(In  100  Thln.,  Na:  14,28,  8:  9,94,  O:  19,87,  H*0:  55,91 
oder  Na*0:  19,25,  80»:  24,84,  H*0:  55,91.) 

Syn.:  Natrum  sulfuricum^  Natrium  sulfuricum^  Natrum  sulfuricum  depu- 
rattim^  Säl  mirahtJe  GJauheri,  Glaubersalz,  schwefelsaures  Natrium. 

Geschichtliches.  Das  Natriumsulfat  ist  zuerst  im  Jahre  1658  von 
Glauber,  der  es  bei  der  Bereitung  der  Salzsäure  aus  Kochsalz  und  Schwefel- 
säure erhielt,  als  Sal  mirabile  beschrieben  worden. 

Yorkommen.  Das  Natriumsulfat  findet  sich  in  kleinerer  Menge 
in  vielen  Mineralwässern,  in  den  Salzsoolen,  ebenso  im  Meerwasser.  Als 
Mineral  führt  das  Natriumsulfat  wasserfrei  den  Namen:  Thenardit, 
wasserhaltig:  Mirabilit.  In  Verbindung  mit  Calciumsulfat  kommt 
dasselbe  als  Glauberit^  Na^SO*  +  CaSO^  in  Verbindung  mit  Mag- 
nesiumsulfat als  Astrakanit:  Na^SO*  +  MgSO*  +  4H*0,  in  der 
Natur  vor. 

Darstellung.  Das  Natriumsulfat  wird  im  wasserfreien  Zustande  in 
sehr  grossen  Quantitäten  als  Ausgangsmaterial  für  die  Sodabereitung  (siehe 
dort),  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Chlomatrium  dargestellt  — 
Galcinirtes  Glaubersalz,  Sulfat.  Durch  Lösen  dieses  wasserfreien  Salzes 
in  Wasser  von  33^  und  Erkaltenlassen  der  Lösung  nach  dem  Fütriren  wird 
es  in  das  krystallisirte ,  wasserhaltige  Salz  übergeführt.  Ln  krystallisirten 
Zustande  wird  das  Natriumsulfat  femer  in  grossen  Mengen  in  Stassftirt 
durch  Wechselwirkung  concentrirter  Lösungen  von  Magnesiumsulfat  (aus 
Kieserit  bereitet)  und  Chlomatrium,  bei  Winterkälte  oder  bei  künstlicher 
Kälte,  erhalten : 

(Mg80*-}-7H»0)  +   2NaCl  +  3H«0  =  (Na*8O*  +  10H«O)  +      l£gCi* 
Magnesiumsulfat    Chlomatrium  Chlormagnesium. 

Es  dienen  hierzu  die  Lösungsrückstände  der  ChlorkaUumfabrikation 
(s.  8.  508),  welche  30  Froc.  Kieserit  und  etwa  50  Froc.  Chlomatrium  ent- 
halten. Zur  Verarbeitung  auf  Natriumsulfat  werden  dieselben  in  grossen 
Behältern  durch  einströmenden  gespannten  Wasserdampf  gelöst,  gewöhnlieh, 
nachdem  dieselben  zuvor  bereits  längere  Zeit  der  Einwirkung  der  Luft  aus- 
gesetzt waren,  um  den  unlöslichen  Kieserit:  Mg 80^  -{-  H*0,  schon  grössten« 
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theils  in  lösliches  Magnesiumsalfat :  Mg  SO*  -f-  7H*0,  za  verwandeln.  Das 
aaf  obige  Weise  gewonnene  rohe  Glaubersalz  enthält  noch  Chlormagnesiam 
und  Kochsalz,  da  man  letzteres,  zur  besseren  Ausscheidung  des  Glaubersalzes i 
im  üeberschuss  anwendet.  Zur  Beinigung  wird  das  Bohsalz,  nach  dem 
Abtropfen  und  Abspritzen  mit  wenig  Wasser,  umkrystallisirt ,  oder  die  bei 
33^  C.  gesättigte  wässerige  Lösung  zum  Kochen  erhitzt  und  hierdurch  wasser- 
fireies  Sulfat  als  Pulver  ausgeschieden. 

In  England  wird  in  einigen  Fabriken  wasserfreies  Katriumsulfat  nach 
dem  Verfahren  von  Hargreaves  und  Bobinson  dargestellt.  Hierbei  wird 
Kochsalz ,  welches  zu  kleinen  Kuchen  geformt  ist ,  bei  500  bis  600®  C.  in 
gnsseisemen  Cjlindern  der  Einwirkung  von  Schwefligsäureanhydrid,  Luft 
imd  Wasserdampf  ausgesetzt: 

2NaCl  4-  SO*  +  O  +  H«0  =  Na'SO*  +  2HC1. 

Auch  aus  den  Mutterlaugen  des  Meerwassers,  der  Salzsoolen,  sowie  bei 
einer  Beihe  von  technisch  chemischen  Operationen  wird  krystallisirtes  Qlauber- 
salz  als  Nebenproduct  gewonnen. 

Natrium  stdfuricum  depuratum.  Die  Beinigung  des  im  Handel  vor- 
kommenden krystalllsirten  Qlaubersalzes  beschränkt  sich  auf  eine  XJmkrystal- 
lisatlon  aus  warmem  Wasser.  Man  löse  zu  diesem  Behufe  das  zu  reinigende 
Salz  in  einer  gleichen  Menge  heissen  Wassers  auf  und  lasse  die  filtrirte 
Lösung  erkalten.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter  zu 
sammeln  und  nach  dem  Abtropfen,  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  zwischen 
Fliesspapier  zu  trocknen.  Bahrt  man  die  in  der  Wärme  gesättigte  Lösung 
des  Natriumsulfats  während  des  Erkaltens  zeitweilig  um,  so  scheidet  sich  das 
Salz,  in  Folge  der  gestörten  Krystallisation ,  als  ein  feines  Krystalimehl  aus: 
Bittersalzform. 

Eigenschaften.  Das  Natriumsulfat  krystallisirt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  grossen,  farblosen,  monoklinen  Säulen,  welche 
10  Mol.  Krystallwasser  enthalten.  Der  Geschmack  des  Salzes  ist  ein 
kühlender,  bitterlich  salziger.  Das  speciüsche  Gewicht  der  Krystalle 
beträgt  bei  17^  1,48.  In  trockener  Luft  verwittert  das  Salz  mit  grosser 
Leichtigkeit,  indem  es  sich  zunächst  mit  einer  Schicht  von  wasserfreiem 
Salze  überzieht,  und  allmälig  dann  zu  einem  weissen  Pulver  —  Natrium 
sül/uricum  siccum  —  zerfällt.  Erhitzt,  schmelzen  die  Krystalle  bei  33^ 
in  ihrem  Krystallwasser  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit.  In  Wasser  ist 
das  Natriumsulfat  leicht  löslich,  und  zwar  nimmt  die  Löslichkeit  bis 
zu  33^,  wo  sie  das  Maximum  erreicht,  zu,  um  sich  darüber  hinaus 
wieder  zu  vermindern.  So  lösen  100  Thle.  Wasser  bei  0®  nur  12  Thle., 
bei  150  33,3  Thle.,  bei  18^  48  Thle.,  bei  33«  322,6  Thle.,  bei  50^ 
263  Thle.,  bei  100°  238  Thle.  krystallisirtes  Salz.  Bei  weiterer 
Erhöhung  der  Temperatur  erreicht  die  Löslichkeit  ein  Minimum  bei 
120^0.,  bleibt  dann  constant  bis  140^0.,  um  darauf  von  Neuem  zu 
steigen.  Erwärmt  man  eine  bei  33^  gesättigte  Lösung  über  diese 
Temperatur  hinaus,  so  findet  Abscheidung  eines  wasserärmeren  Salzes: 
Na^SO*  +  H^G,  statt.  Lässt  man  eine  derartige,  bei  33 ^  gesättigte 
Lösung  geschützt  vor  Staub  und  Erschütterungen  erkalten,  so  scheiden 
sich  meistens  keine  Krystalle  ab,  sondern  es  entsteht  eine  für  die 
betreffende  Temperatur  übersättigte  Lösung  (s.  S.  39),  welche  erst 
durch  Hineinfallen  von  Staub  oder  durch  Zusatz  einer  Spur  des  festen 
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Salzes,  unter  beträchtlicher  Temperaturerhöhung,  zu  einem  Krjstall- 
brei  erstarrt. 

Diese  übersättigte  Lösung  des  Natrium sulfats  enthält  letzteres 
Salz  mit  einem  anderen  Wassergehalte  gelöst:  Na* SO*  -|-  TH^O,  wenig- 
stens scheidet  sich  dasselbe  daraus  bei  der  freiwilligen  Verdunstung 
über  Schwefelsäure  oder  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  harten,  rhombischen 
Erystallen  ab. 

Wird  die  bei  33^  C.  gesättigte  wässerige  Natrium sulfatlösung 
gekocht,  so  scheidet  sich  wasserfreies  Natrium sulfat  aus.  Letzteres  wird 
ebenfalls  gebildet,  wenn  krystallisirtes  Glaubersalz  mit  Chlomatriam 
zu  gleichen  Molecülen  bei  25^  C.  zusammengerieben  wird.  Das  wasser- 
freie Natriumsulfat  schmilzt  bei  863,2^  C. 

Anwendung.  Das  Natriumsulfat  dient  als  Abführmittel.  Im 
wasserfreien  Zustande  findet  es  in  der  Glasfabrikation,  sowie  zur 
Gewinnung  von  Soda  ausgedehnte  Verwendung. 

Prüfung.  Das  im  Handel  befindliche  Natriumsulfat  bilde  entweder 
farblose,  lockere,  nicht  durch  anhaftende  Feuchtigkeit  zusammenklebende 
Krystalle,  oder  ein  mehr  oder  minder  feines,  lockeres  Krystallmehl  —  durch 
gestörte  Krystallisation  bereitet.  Es  sei  dasselbe  in  Wasser  vollkommen  klar 
zu  einer  farblosen,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  löslich. 

Die  Lösung  des  Salzes  (1  :  20)  werde  durch  Schwefelwasserstoff  und 
auch  durch  Scbwefelammonium  nicht  verändert  —  Metalle,  ebensowenig 
bewirke  ein  Zusatz  von  Natriumcarbonatlösung,  bezüglich  von  Kaliumozalat- 
und  Natriumphosphatlösung  (nach  Zusatz  von  Ammoniak)  eine  Trübung  — 
Calcium-  und  Magnesiumverbindungen.  Durch  Salpetersäure  enthaltende  Silber- 
nitratlösung werde  die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  nur  Fehr  wenig  getrübt  — 
Chlornatrium. 

1  g  bei  massiger  Wärme  entwässerten  (s.  unten) ,  zerriebenen  Natrium' 
sulfats  mit  3  ccm  Bettendorf' sehen  Keagens  (s.  S.  487)  geschüttelt,  rufe 
nach  einstündigem  Stehen  keine  bräunliche  Färbung  der  entstandenen  Lösung 
hervor:  Arsen. 

Specifisches   Gewicht   einer   wässerigen  Lösung  von 
Natriumsulfat  bei    15®,    nach   Gerlach. 
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Eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  zeige  auf  Zusatz  von  verdänntpr 
Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  weder  einen  Qeruch  nach 
Schwefligsäureanhydrid  —  Katriumsulflt  ~,  noch  eine  gleichzeitige  Abschei- 
dung von  Schwefel  —  Natriumthiosulfat : 

Na*SO*    +  H*80^  =  Na*80*  +  SO*  +  H*0 
Na*8*0»  +  H*80*  =  Na*SO^  +  SO*  +  S  -+-  H*0. 

Natrium  sulfuricum  aiccum.  Beines,  krystallisirtes  Natriumsulfat  werde 
zu  einem  groben  Pulver  zerrieben,  an  einem  trockenen  Orte  bei  einer  25°  G. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  gut  bedeckt  so  lange  in  dünner  Schicht 
aufbewahrt,  bis  es  zu  einem  feinen,  weissen  Pulver  vollständig  zerfallen  ist, 
und  letzteres  dann  noch  bei  40  bis  50®  erhitzt,  bis  das  angewendete  Salz 
50  Proc.  an  Gewicht  verloren  hat.  Schliesslich  werde  das  derartig  entwässerte 
Salz  durch  ein  Sieb  geschlagen.  Wird  hierbei  gross  -  krystallisirtes  Katrinm- 
sulfat  angewendet,  so  resultirt  ein  lockeres,  weisses  Pulver,  verwendet  man 
dagegen  klein -krystallisirtes  Salz  (sogenannte  Bittersalzform),  so  erhält  man 
ein  sandig-krystallinisches,  mattweisses  Pulver,  welches  feste,  schwer  zerreib- 
liehe  Partikelchen  von  wasserfreiem  Katriumsulfat  einschliesst.  An  sehr 
feuchter  Luft  nimmt  das  entwässerte  Katriumsulfat,  welches  nach  obiger 
Bereitungsweise  der  Formel  Na'SO'*  -|~  ^'^  entspricht,  allmälig  den  vollen 
Krystall Wassergehalt  (10  Mol.)  wieder  auf. 

Prüfung.  Dtis  Natrium  sulfuricumsiccum  sei  ein  weisses  lockeres  Pulver, 
welches  sich  in  Wasser  klar  auflöst.  Beim  schwachen  Glühen  verliere  es  nicht 
mehr  als  11,5  Proc.  an  Gewicht.    Ueber  die  sonstige  Prüfung  siehe  S.  574. 

Karlsbader  Salz,  Sal  thermarum  carolinense.  Das  natürliche  Salz 
wird  in  Karlsbad  durch  Verdampfen  des  Sprudelwassers  gewonnen.  Es  scheiden 
sich  dabei  zunächst  Calciumcarbonat  und  Calciumsulfat,  welche  in  dem  Wasser 
gelöst  sind,  ab,  während  aus  der  concentrirten  Mutterlauge  Natriumsulfat 
mit  Natriumcarbonat  und  wenig  Cblomatrium  sich  ausscheidet.  Die  auf 
diese  Weise  gewonnene  Salzmasse  wird  hierauf  mit  dem  Kohlensäuregas 
der  Sprudelquellen  behufs  Umwandlung  des  Natriumcarbonats  in  Katrium- 
bicarbonat  behandelt.    Das  natürliche  Karlsbader  Salz  enthält  in  Procenten: 

NaHCO» 35,95  NaF 0,09 

LiHCO" 0,39  Na*B*0^ 0,07 

Na*80* 42,03  SiO« 0,03 

K*SO* 3,25  Fe*Ö* 0,01 

NaCl 18,16 

Künstlich  ist  das  Karlsbader  Salz  durch  Mischen  von  44  Thln.  ent- 
wässerten Natriumsulfats,  2  Thln.  Kaliumsulfat,  18  Thln.  Cblomatrium  und 
36  Thln.  Natriumbicarbonat  zu  bereiten.  6  g  dieses  Salzes,  in  1  Liter  Wasser 
gelöst,  geben  eine  dem  Karlsbader  Mineralwasser  ähnliche  Flüssigkeit.  25  g 
dieses  Salzes,  zu  100  ccm  in  Wasser  gelöst,  liefern  eine  Flüssigkeit  von 
1,1037  specif.  Gew.  bei  15®C. 

Saures  Natriumsulfat:  NaHSO^,  wird  wie  das  saure  Kaliumsulfat, 
dem  es  auch  in  seinen  Eigenschaften  gleicht,  erhalten.  Zur  Darstellung  des- 
selben erhitze  man  16  Thle.  wasserfreien  Natriumsulfats  mit  10  Thln.  reiner 
cQncentrirter  Schwefelsäure  bis  zur  Verflüssigung.  Löst  man  die  erkaltete, 
weisse,  krystallinische  Masse  in  der  doppelten  Menge  Wasser,  so  resultii*en 
beim  Verdunsten  bei  50^0.  wasserfreie,  trikline  Krystalle,  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  dagegen  monokline  Prismen:  NafiSO^-|~H*0. 

Das  Natriumpyrosulfat:  Na'S'O^,  und  das  Natriumtetra- 
sulfat: Na'S^O*'  -|-  6H*0,  werden  ebenfalls,  entsprechend  den  Kalium- 
salzen, dargestellt. 
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Ammoniumsulfat:   (NBL^)*80*. 

Molecularge  wicht:  132. 

(In  100  Thin.,  N:  21,21,  H:  6,06,  S:  24,24,  O:  48,49  oder  NH»:  25,76, 

11*0:  13,63,  SO":  60,61.) 

Syn.:  Ammonium  suHfuricum^  Ammoniaeum  sulfurieumt  schwefelsaures 

Ammonium. 

Krystallinisches  Ammoninmsulfiat  findet  sich  in  vulcanisohen  Gegenden, 
z.  B.  in  den  Borsäuredlstricten  Toskanas:  Mascagnin. 

Darstellung.  Das  Ammoniumsulfat,  welches  meistens  als  Ausgangs- 
material  zur  Darstellung  der  übrigen  Ammoniumverbindungen  dient  und 
auch  in  der  Landwirthschaft  als  Düngesalz  eine  ausgedehnte  Verwendung 
findet,  wird  bereitet  durch  Sättigung  von  Ammoniak,  welches  aus  den 
Waschwässern  der  Qasfabriken  durch  Destillation  mit  Aetzkalk  frei  gemacht 
wird,  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Im  Kleinen  ist  das  Salz  leicht  durch 
Sättigung  von  Salmiakgeist  oder  von  Ammoniumcarbonat  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  filtrirten  Lösung  zu  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Ammoniumsulfat  bildet  farblose,  luftbest&ndige, 
rhombische  Krystalle,  welche  isomorph  mit  denen  des  Kaliumsulfats  sind. 
Das  specifische  Gewicht  derKrjstalle  beträgt  bei  4^  1,771.  In  kaltem  Wasser 
ist  das  Salz  im  Verhältnisse  von  1:1,34,  in  kochendem  nahezu  von  1:1 
löslich.  —  100  Thle.  Wasser  von  10"  lösen  73,65,  von  20®  76,3,  von  100* 
97,5  Thle.  (KH^)*SO^  In  Alkohol  Ist  das  Ammoniumsulfat  kaum  löslich: 
1  :  8000  in  Alkohol  von  96  Proc. 

Erhitzt,  schmilzt  das  Salz  gegen  140°  unter  starkem  Schäumen  und 
Spritzen.  Gegen  280®  zersetzt  es  sich  unter  Entwickelung  von  Ammoniak, 
Wasser  und  Stickstoff.  Gleichzeitig  findet  eine  Sublimation  von  Ammonium- 
sulfit mit  wenig  unzersetztem  Ammoniumsulfat  statt. 

Specif.  Gew.  der  wässerigen  Ammoniumsulfatlösung  bei  15°  G.  nach 
Gerlach: 

Proc.(NH*)*SO^:    5  6  7  8  9  10  11  12  13 

Specif.  Gew.:      1,0287  1,0345  1,0403  1,0460  1,0518  1,0575  1,0632  1,0690  1,0747 

Proc.  (NH*)»  SO*:  14  15  16  17  18  19  20  25  30 

Specif.  Gew.:     1,0805  1,0862  1,0920  1,0977  1,1035  1,1092  1,1149  1,1439  1,1724 

Prüfung.  Das  Ammoniumsulfat  sei  vollständig  flüchtig  und  verhalte 
sich  gegen  Reagentien  entsprechend  dem  Natriumsulfat.  ' 

Saures  Ammoniumsulfat:  (NH*)HSO*.  Bhombische  Krystalle, 
die  aus  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  concentrirter  Schwefelsäure 
krystallisiren. 

Lithiumsulfat:  Li'SO*  -f-  H*0,  bildet  glänzende,  monokline  Tafeki, 
die  leicht  in  Wasser  (1 : 3)  und  auch  in  Alkohol  löslich  sind. 

Bubidiumsulfat:  Bb'SO*,  scheidet  sich  in  glasglänzenden,  mit  dem 
Kaliumsulfat  isomorphen  Krystallen  aus. 

Gäsiumsulfat:  Cs* S 0*,  bildet  sehr  leicht  lösliche,  prismatische  Krystalle. 

8.    Ueberschwefelsaure  Salze,  Persulfate. 

Die  Alkalisalze  der  Ueberschwefelsaure  finden  in  der  Neuzeit  als  kräftige 
Oxydationsmittel  technische  Verwendung.  Dieselben  scheiden  sich  als  weisse, 
krystallinische  Pulver  an  der  Anode  (-f)  aus,  wenn  kalt  gesättigte  wässerige 
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Lösungen  der  entsprechenden  sauren  Alkalisulfate  der  Elektrolyse  unter- 
worfen werden.  Beim  Kochen  und  beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösungen 
zerfallen  die  Persulfate  in  Sulfat,  Schwefelsäure  und  Sauerstoff;  im  trockenen 
Zustande  erhitzt,  gehen  sie  meist  schon  hei  100®  C,  unter  Abgabe  von  Sauer- 
stoff, in  Pyrosulfate  über. 

Kaliumpersulfat:  K'S'O**,  resultirt  beim  schnellen  Abkühlen  seiner 
Lösung  in  warmem  Wasser  in  kleinen,  säulenförmigen  Krystallen. 

Katriumpersulfat:  Na*S'0^  Zur  Darstellung  dieses  sehr  leicht  lös- 
lichen Salzes  dient  als  Anodenflüssigkeit  gesättigte  Natriumsulfatlösung,  als 
Katbodenflüssigkeit  verdünnte  Schwefelsäure.  Erstere  befindet  sich  in  einer 
porösen  Thonzelle,  letztere  ausserhalb  derselben.  Die  Natriumsulfatlösung 
ist  bei  der  Elektrolyse  zeitweilig  mit  Soda  zu  neutralisiren. 

Ammoniumpersulfat:  (N^^)'S'0^  durch  Elektrolyse  einer  gesättigten 
Ammoniumsulfatlösung  leicht  darstellbar,  bildet  leicht  lösliche,  farblose  Kry- 
stalle  des  monoklinen  Systems.  Im  vollständig  trockenen  Zustande  ist  es 
selbst  bei  100®  C.  beständig,  im  feuchten  Zustande  findet  dagegen  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Abgabe  von  stark  ozonisirtem  Sauerstoff, 
Zersetzung  statt.  Aus  Mangansulfatlösung  scheidet  das  Ammoniumpersulfat 
Mangansuperoxydhydrat,  aus  concentrirter  Kaliumcarbonatlösung  krystal- 
linisches  Kaliumpersulfat  aus. 

9.    Salpetersaure  Salze,  Nitrate. 

KNO»  NaNO*  NH^.NO'*  LiNO» 

Kaliumnitrat      Natriumnitrat      Ammoniumnitrat      Lithiumnitrat. 

Die  Nitrate  der  Alkalimetalle  entstehen  bei  der  Neutralisation  der 
Salpetersäure  mit  den  entsprechenden  Hydroxyden  oder  Carbonaten. 

Ealiumnitrat:  ENO'. 

Moleoulargewicht:  101. 

(In  100  Thln.,  K:  38,01,  N:  13,86,  O:  47,53   oder  K'O:  46,^4,  N*0*:  53,46.) 

Syn.:  Kali  nitricum^  Kalium  nitricum,  Nitrum,  Nitrum  depuratumy 
Salpeter,  Kalisalpeter,  prismatischer  Salpeter,  salpetersaures  Kalium. 

Geschichtliches.  Der  Salpeter  ist  mit  Sicherheit  erst  seit  dem 
8.  Jahrhundert  durch  Geber  als  Sal  petrae  bekannt  geworden.  Das  in  den 
alten  naturwissenschaftlichen  Schriften  mit  dem  Namen  Nitrum  bezeichnete 
Salz  war  Natriumcarbonat. 

Vorkommen.  Das  Kaliumnitrat  findet  sich  in  kleiner  Menge  in 
der  Natur  sehr  yerbreitet,  und  zwar  meist  gemeinsam  mit  anderen 
Nitraten,  namentlich  mit  Calciumnitrat.  So  ist  z.  B.  der  Salpeter  ein 
wesentlicher  Bestandtheil  der  Ackererde,  in  welche  er  als  Product  der 
Zersetzung  stickstoffhaltiger,  organischer  Körper  gelangt.  An  manchen 
Orten  —  besonders  in  Indien,  Aegypten,  Ungarn  —  ist  der  Boden  so 
reich  an  salpetersauren  Salzen,  dass  der  Salpeter  an  der  Oberfläche 
auswittert  —  natürlicher  Salpeter.  Kaliumnitrat  findet  sich  femer 
in  kleiner  Menge  in  vielen  natürlichen  Gewässern,  sowie  in  vielen 
Pflanzen,  z.  B.  in  Borago,  Datura,  Nicotiana,  Rheum,  Amaranthus  etc. 
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Darstellung.  Eine  beträchtliche  Menge  von  Salpeter  wird  in  Bengalen, 
4egypten,  Persien,  Ungarn,  Spanien  durch  einfaches  Auslaugen  von  salpeter- 
reicher Erde,  aus  der  bei  trockenem  Wetter  Salpeter  neben  anderen  Salzen 
beständig  auswittert,  bisweilen  unter  Zusatz  von  etwas  Pottasche,  um  das 
beigemengte  Calciumnitrat  zu  zerlegen,  gewonnen  —  indischer  Salpeter. 
In  Ostindien  giebt  es  eine  eigene  Kaste,  welche  sich  mit  dem  Sammeln 
und  Beinigen  des  Salpeters  beschäftigt,  der  an  den  Abzugsrinnen  der  liehm- 
mauei-n,  welche  die  Wohnungen  und  Yiehställe  umgeben  und  den  Harn  der 
Menschen  und  Thiere  aufnehmen,  auswittert.  Auch  der  vom  Ganges  abgesetzte, 
kalium-  und  calciumnitratreiche  Schlamm  wird  zum  Theil  auf  Salpeter  ver- 
arbeitet. Das  Gleiche  ist  der  Fall  mit  der  salpeterreichen  Erde,  die  sich  in 
den  Gebirgshöhlen  Ceylons  und  anderer  südlichen  Gegenden  findet,  wo  grosse 
Schwärme  von  Vögeln  und  Fledermäusen  nisten.  Die  Excremeute  diesc^r 
Thiere  fallen  hier  unter  Mitwirkung  von  verwittertem  Feldspath  allmälig 
einem  Nitrißcationsprocesse  anheim. 

In  Ungarn  wird  Salpeter  besonders  auf  den  sogenannten  Kehrplätzen 
in  der  Umgegend  von  Debreczin  gewonnen.  Der  Erdboden  wird  dort  zeit- 
weilig mit  Harn ,  Jauche  etc.  imprägnirt  und  liiei'durch  ein  Nitriflcations- 
process  (siehe  unten)  eingeleitet,  in  Folge  dessen  bei  trockenem  Wetter  Sal- 
peter auswittert. 

Eine  weitere  Art  der  Darstellung  des  Salpeters  ist  die  in  den  sogenannten 
Salpeterplantagen  —  Plantagensalpeter.  In  denselben  sucht  man  die 
Bedingungen,  auf  denen  die  Bildung  des  natürlichen  Salpeters  beruht,  künst- 
lich nachzuahmen.  Zu  diesem  Behufe  schichtet  man  thierische,  stickstoff- 
haltige Abfälle  mit  Holzasche,  Kalk  oder  kalkhaltiger  Erde  zu  lockeren  Haufen 
auf,  und  setzt  dieselben,  vor  Begen  geschützt,  der  Einwirkung  der  Luft  aus. 
Von  Zeit  zu  Zeit  begiesst  man  diese  Haufen  mit  Harn,  Jauche  etc.  und 
arbeitet  sie  um,  damit  eine  möglichste  Berührung  mit  der  Atmosphäre  statt- 
findet. Gehen  stickstoffhaltige,  organische  Körper  bei  Gegenwart  von  Luft 
und  Feuchtigkeit  und  bei  Anwesenheit  starker  Basen  oder  deren  kohlensaui-er 
Salze  in  Fäulniss  über,  so  entstehen  salpetersaure  Salze  der  betrefi'enden 
Basen,  indem  das  zunächst  gebildete  Ammoniak,  unter  den  obwaltenden 
Bedingungen,  unter  Mitwirkung  von  Mikroorganismen  (BaeiUiis  nitrißcans), 
zu  Salpetersäure  oxydirt  wird:  Nitrificationsprocess  — .  Nach  Verlauf 
von  zwei  bis  drei  Jahren  ist  der  Salpeterbildungsprocess  beendet,  und  können 
alsdann  die  Haufen,  in  denen  er  sich  vollzogen  hat,  mit  Wasser  ausgelaugt 
werden.  Die  Lauge,  welche  auf  diese  Weise  gewonnen  wird,  enthält  die 
Nitrate  des  Kaliums,  Calciums  und  Magnesiums.  Um  letztere  Verbindungen 
zu  zerlegen,  versetzt  man  die  Lauge  mit  Kaliumcarbonat  (Holzasche)  bis  zur 
schwach  alkalischen  Beaction : 

Ca(NOT      +       K*CO»      =       2KN0^      +        CaCO^ 
Calciumnitrat    Kaliumcarbonat    Kaliumnitrat    Calciumcarbonat 

Mg(NOV        +        K*CO'      =       2KN0*        -f         MgCO* 
Magnesiumnitrat    Kaliumcarbonat    Kaliumnitrat    Magnesiumcarbouat. 

Nachdem  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  entstandenen  Niederschlage 
getrennt  worden  ist,  wird  dieselbe  eingedampft,  und  werden  die  sich  alsdann 
ausscheidenden  Salpeterkrystalle  gesammelt.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Salz  wird  schliesslich  in  den  Salpeterraffinerien,  durch  Umkrystallisation,  von 
den  beigemengten  fremden  Salzen  —  Chlorkalium,  Chlomatrium,  Kalium- 
sulfat, Natriumsulfat  etc.  —  gereinigt. 

Das  Verfahren  der  Salpetergewinnung  in  den  Salpeterplantagen  ist  in 
der  neueren  Zeit  mehr  und  mehr  verdrängt  worden   durch   die  Darstellung 
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des  sogenannten  Conversionssalpeters,  welche  auf  der  Umwandlung  des 
NatriumnitratB  —  Chilisalpeters  —  in  Kaliumnitrat,  mittelst  Chlorkalium, 
beruht. 

Die  Umsetzung  bei  diesem  Verfahren  erfolgt  nach  der  Gleichung: 

NaNO'        +        KCl        =        KNO'        +        NaCl 
Natriumnitrat       Chlorkalium      Kaliunmitrat       Chlomatrium. 

Sie  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  vier  Salze  im  kalten  und 
im  warmen  Wasser: 

100  Thle.  Wasser  von     15'  lösen    26     Thle.  KNO» 

86.3  „      Na  NO» 

33.4  ,      KCl 

„  36  «      NaCl 

100  Thle.  Wasser  von  100®  lösen  247  Thle.  KNO" 

168,2       ,       NaNO' 
„  56,5       „      KCl 

39,2       „      NaCl. 

Während  also  Natriumnitrat  und  Chlornatrium  in  der  Kälte  leichter 
löslich  sind  als  die  entsprechenden  Kaliumverbindungen,  tritt  bei  100®  der 
umgekehrte  Fall  ein.  In  Folge  dessen  findet  beim  Zusammenbringen  heiss 
gesättigter  Lösungen  von  Chlorkalium  und  von  Natriumnitrat  in  der  Wärme 
eine  Umsetzung  statt  in  schwer  lösliches  Chlomatrium,  welches  sich  aus- 
scheidet, und  in  das  am  leichtesten  lösliche  Kaliumnitrat,  welches  gelöst  bleibt. 

Um  eine  derartige  Umsetzung  zu  bewirken,  werden  nahezu  heiss  gesät- 
tigte Lösungen  äquivalenter  Mengen  von  Natriumnitrat  und  von  Chlorkalium 
mit  einander  gemischt  (100  Thle.  NaNO»  auf  87,6  Thle.  KCl),  und  die 
Flüssigkeit  alsdann  so  weit  eindampft,  bis  sie  ein  speciiisches  Gewicht  von  1,5 
zeigt.  Das  sich  hierbei  ausscheidende  Chlomatrium  wird  herausgekrückt. 
Nachdem  die  Lauge  wieder  ein  specifisches  Gewicht  von  1,5  erreicht  hat, 
lässt  man  sie  eine  kurze  Zeit  absetzen  und  dann  die  klare  Flüssigkeit  in 
Krystallisirgefässe  fliessen.  Durch  zeitweises  Umrühren  der  erkaltenden  Sal- 
peterlösung erzielt  man,  dass  das  gebildete  Kaliumnitrat  sich  als  ein  feines 
Krystallmehl  abscheidet,  welches  man  sammelt  und  nach  dem  Abtropfen  mit 
kleinen  Portionen  kalten  Wassers  wäscht,  um  es  von  Chlorverbindungen  mög- 
lichst zu  befreien.  Die  bei  diesen  Operationen  abfallenden  salpeterbaltigen 
Flüssigkeiten  gelangen  im  Laufe  der  Fabrikation  wieder  zu  entsprechender 
Verwendung. 

Will  man  die  Reinigung  des  im  Handel  befindlichen  Salpeters  im 
pharmaceutischen  Laboratorium  vornehmen,  so  löse  man  das  Salz  in  einer 
gleichen  Menge  heissen  Wassers  auf  und  lasse  die  filtrirte  Lösung,  unter 
öfterem  Umrühren,  erkalten.  Das  ausgeschiedene  Krystallmehl  ist  alsdanu 
auf  einem  Trichter  zu  sammeln,  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  noch 
mit  kleinen  Mengen  kalten,  destillirten  Wassers  so  lange  auszuwaschen,  bis 
die  ablaufende  Flüsi<igkeit  durch  Silbemitratlösung  gar  nicht  oder  doch  nur 
sehr  wenig  getrübt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Kalium nitrat  krystallisirt  gewöhnlich  ia 
wasserfreien,  grossen,  farblosen,  sechsseitigen  Säulen  des  rhombischen 
Systems,  welche  meist  der  Länge  nach  gestreift  sind.  Die  grösseren 
Krystalle  sind  häufig  hohl  und  schliessen  Mutterlauge  ein.  Das  Kalium- 
nitrat kann  jedoch  in  kleineren  Mengen  auch  in  Rhomboedern  dea 
hexagonalen  Systems  erhalten  werden,  z.  B.  beim  langsamen  Verdunsten 
einzelner  Tropfen  der  wässerigen  Lösung  oder  durch  Vermischen  der 
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kalt  gesättigten  Lösung  mit  Alkohol  Auch  beim  Erhitzen  der  rhom- 
bischen Erystalle  bis  nahe  dem  Schmelzpunkte,  resultirt  ein  Haufwerk 
kleiner  Rhomboeder.  Die  hexagonale  Form  des  Salpeters  (Kalkspath- 
form)  ist  jedoch  wenig  beständig,  da  sie  schon  bei  Berührung  mit  pris- 
matischem. Salpeter,  oder  beim  Ritzen  mit  einem  harten  Gegenstande 
in  die  gewöhnliche  rhombische  Form  (Aragonitform)  wieder  übergeht. 
Immerhin  zeigt  das  Ealiumnitrat,  ebenso  wie  das  Calciumcarbonat,  die 
Erscheinung  des  Dimorphismus. 

Das  specifische  Gewicht  des  Kaliumnitrats  beträgt  bei  15^  2,1. 
Die  wässerige  Lösung  desselben  besitzt  neutrale  Beaction  und  einen 
eigenthümlich  kühlenden,  salzigen  Geschmack.  Der  Salpeter  besitzt 
stark  antiseptische  Eigenschaften  und  wird  in  Folge  dessen  zur  Gon- 
seryirung  Ton  Fleisch  verwendet.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst 
sich  der  Salpeter  unter  starker  Wärmebindung  in  4  Thln.,  bei  Siede- 
hitze in  0,3  bis  0,4  Thln.  Wasser  auf.  100  Thle.  Wasser  lösen  nach 
Gay-Lussac  bei: 

0«       11,5*    15"     18*       25®      45®      65,5®     97,6®    100®    114,5® 
13,3     22,2     26     29,2     38,4     74,9     125,4     236,4     247     327,4  Thle.  KNO». 

In  Alkohol  ist  er  unlöslich.  Erhitzt,  schmilzt  der  Salpeter  bei  340^  bei 
höherer  Temperatur  zersetzt  er  sich  zunächst  in  Kaliumnitrit :  KNO^, 
und  Sauerstoff,  um  schliesslich  bei  fortgesetztem  Erhitzen  auf  sehr  hohe 
Temperatur  Ealiumoxyd  als  Rückstand  zu  liefern.  Auf  dieser  leichten 
Abgabe  des  Sauerstoffs  bei  höherer  Temperatur  beruhen  die  stark 
oxydirenden  Eigenschaften  des  Salpeters.  Fast  alle  Elemente  werden 
oxydirt,  wenn  sie  in  geschmolzenen  Salpeter  eingetragen  oder  damit 
zusammengeschmolzen  werden,  häufig  sogar  unter  lebhafter  Verpuffung 
und  Feuererscheinung.  Gold  und  Silber  werden  Ton  schmelzendem 
Salpeter  nicht  angegriffen.  Auf  glühende  Kohlen  gestreut,  yerpufft 
der  Salpeter  mit  violettem  Lichte  und  hinterlässt  einen  stark  alkalisch 
reag^enden  Rückstand  Yon  Kaliumcarbonat.  Auch  die  Anwendung  des 
Salpeters  in  der  Feuerwerkerei,  sowie  seine  Verwendung  zur  Fabrikation 
Yon  schwarzem  Schiesspulver  ist  auf  die  stark  oxydirende  Wirkung  bei 
höherer  Temperatur  zurückzuführen. 

Das  schwarze  Schiesspulver  ist  ein  Inniges  Gemenge  aus  75  Thln. 
Salpeter,  11,5  Thln.  Stangenschwefel  und  13,5  Thln.  Kohle.  Die  dazu  ver- 
wendete Kohle  wird  aus  möglichst  harzfreien  Hölzern  bereitet,  so  besonders 
aus  den  dünneren  Aesten  des  Faulbaumes  {Rhamntis  frangtda)^  femer  aus  der 
Erle  (Alnus  glutinosa),  der  Pappel  (Poptdus  nigra  und  tremtda)^  der  Linde 
{TiUa  grandiflora  und  parviflora)  etc.  Die  Mengenverhältnisse  in  dem  Schiess- 
pulver erleiden  je  nach  dem  Zwecke  desselben  mannigfache  Abänderungen. 

Die  Wirkung  des  Schiesspulvers  beruht  auf  der  Bildung  grosser  Mengen 
gasförmiger  Körper,  welche  bei  der  Entzündung  entstehen,  und  in  Folge 
dessen  eine  kräftige  mechanische  Leistung  ermöglichen.  Es  entstehen  hierbei 
an  Gasen:  besonders  Kohlensäureanhydrid,  Stickstoff,  Kohlenozyd,  neben 
kleineren  Mengen  von  Wasserstoff,  Sauerstoff  und  Schwefelwasserstoff,  an 
festen  Körpern  (Bückstand  und  Bauch):  Kaliumsulfat,  Kaliumcarbonat, 
ScbwefelkaUum,  Kaliumthiosulfat  etc.    1  g  Schiesspulver  liefert  280  ccm  Gase. 
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Prüfung.  Das  Kaliamnitrat  bilde  vollkommen  farblose,  trockene,  Infb- 
beständige  Krystalle  oder  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in 
Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beaction  auflöst.  Die  wässerige  Lösung  des 
Salpeters  (1 :  20)  werde  durch  Zusatz  von  salpetersäurehaltiger  Silbemitrat- 
lösung  —  Chlorkalium  —  und  von  salzsäurehaltiger  Ghlorbaryumlösung  — 
Kaliumsulfat  —  selbst  bei  längerem  Stehen  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr 
wenig  getrübt. 

Ebenso  wenig  veranlasse  Katriumcarbonatlösung,  bezüglich  Kaliumozalat- 
nnd  Natriumphosphatlösung  (letztere  beiden  Beagentaen  nach  Zusatz  von 
Ammoniak)  —  Calcium-  und  Magnesium  Verbindungen  — ,  sowie  Schwefel- 
wasserstofif  oder  Schwefelammonium  —  Metalle  —  in  der  wässerigen  Salpeter- 
lösung (1 :  20)  eine  Veränderung. 

Etwa  vorhandene  Natriumsalze  (Chlomatrium ,  Natriumnitrat)  zeigen 
sich  an  durch  die  anhaltende  Gelbfärbung,  welche  sie  der  nicht  leuchtenden 
Flamme  ertheilen,  wenn  man  ein  Kömchen  des  zu  prüfenden  Salpeters  am 
Platindrahte  in  dieselbe  bringt. 

Das  Kaliumnitrat  enthält  häufig  geringe  Mengen  von  Kaliumchlorat  und 
Kaliumperchlorat ,  welche  sich  durch  ein  Stärkerwerden  der  Chlorreaction 
nach  dem  Glühen,  ersteres  auch  durch  die  Gelbförbung,  die  beim  Einstreuen 
des  Salzes  in  concentrirte ,  reine  Schwefelsäure  auftreten  würde  (s.  S.  559), 
zu  erkennen  geben. 

Kaliumnitrit.  Die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Salpeterlösung  (1:20) 
werde  durch  Jodkaliumstärkekleister  nicht  blau  gefärbt. 

Als  Nitrum  tabtdatum  oder  als  8<d  pruneüae  war  früher  der  Salpeter  in 
Gestalt  von  kleinen,  weissen,  krystallinischen  Plätzchen,  welche  man  durch 
Auftropfenlassen  des  geschmolzenen  Salpeters  aus  einer  seitlich  durchbohrten 
Thonpfeife  auf  eine  kalte  Metallplatte  erhielt,  im  Gebrauche. 

Speeifisches  Gewicht  einer  Lösung  von  Kaliumnitrat  bei 
verschiedenem  Gehalte.     Temperatur  lÖ^^C,  nach  Gerlach. 


Procente 

Speeifisches 

Procente 

Speeifisches 

Procente 

Speeifisches 

KNO» 

Gewicht 

KNO« 

Gewicht 

KNO» 

Gewicht 

1 

1,00641 

8 

1,05197 

15 

1,09977 

2 

1,01283 

9 

1,05861 

16 

1,10701 

3 

1,01924 

10 

1,06524 

17 

1,11426 

4 

1,02566 

11 

1,07215 

18 

1,12150 

5 

1,03207 

12 

1,07905 

19 

1,12875 

6 

1,03870 

13 

1,08596 

20 

1,13599 

7 

1,04534 

14 

1,09286 

21 

1,14361 

Natriumnitrat:   Na  NO'. 

Moleculargewicht:  85. 
(In  100  Thln.,  Na:  27,06,  N:  16,47,  O:  56,47  oder  Na»0:  36,47,  N*0*:  63,53.) 

Syn.:  Natrum  nitricum,  Natrium  mtricum,  Nitrum  cubicumj  Natron- 
salpeter, Würfelsalpeter,  Chilisalpeter,  salpetersaures  Natron. 

Geschichtliches.    Das  Natriumnitrat  ist  von  Johann  Bohn   1683 
entdeckt  und  später  von  Duhamel  (1736)    und  Marggraf  (1761)    näher 
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untersucht  worden.     Seit  dem  Jahre  1820   gelanget  das  Salz   aus  Südamerika 
in  den  europäischen  Handel. 

Vorkommen.  Das  Natriumnitrat  findet  sich  in  ausgedehnten 
Lagern  in  den  regen-  und  vegetationslosen  Pampas  von  Chile,  Peru 
und  Bolivia,  und  zwar  besonders  in  den  Districten  Atacama  und 
Tarapaca.  Gemischt  mit  Sand  und  Thon  findet  sich  hier  das  Salz 
theils  unmittelbar  unter  der  Erdoberfläche,  theils  unter  einem  0,5  bis 
2  m  dicken,  harten  Gestein  (Costra  genannt)  in  einer  Mächtigkeit  von 
0,3  bis  1,5  m  und  einer  Längenausdehnung  von  circa  30  Meilen.  Die 
Entstehung  dieser  mächtigen  Salpeterlager  ist  noch  nicht  mit  Sicher- 
heit aufgeklärt  worden.  Der  Stickstoff  zur  Salpeterbildung  scheint 
indessen  von  Seepflanzen,  welche  vielleicht  durch  Stürme  in  gewaltigen 
Mengen  in  jene  Bucht  Südamerikas  geworfen  wurden,  geliefert  zu  sein. 
Hierfür  spricht  auch  der  Jodgehalt  des  Chilisalpeters.  Aus  diesen 
stickstoffhaltigen  Materialien  ist  wahrscheinlich  in  Folge  eines  Nitri- 
ficationsprocesses,  welcher  dem  entspricht,  der  sich  in  den  sogenannten 
Salpeterplantagen  vollzieht,  zunächst  Calciumnitrat  gebildet  worden, 
welches  sich  allmälig  dann  mit  Chlornatrium  zu  Xatriumnitrat  und 
Chlorcalcium  umsetzte. 

Gewinnung.  Die  Gewinnung  des  Chilisalpeters  aus  diesem  natürlichen 
Materiale  (Cah'c^a  genannt),  welches  40  bis  65  Proc.  NaNO^  enthält,  geschieht 
durch  einfaches  Auslaugen  der  zerkleinerten  Massen  und  Auskrystallisiren- 
lassen  der  möglichst  gesättigten,  zuvor  geklärten  Lösungen  in  eisernen  Cistemen. 
Die  Auslaugung  der  Caliche  geschieht  entweder  in  ziemlich  primitiver  Weise 
in  Kesseln  aus  Eisenblech,  oder  durch  Einsenken  von  korbai-tigen,  mit  Caliche 
beschickten  Gefässen  in  siedendes  Wasser,  oder  endlich  durch  Auslaugen  der 
auf  Siebboden  befindlichen  Caliche,  häufig  unter  Mitbenutzung  von  Mutter- 
laugen, vermittelst  Wasserdampf  in  geschlossenen  Auslaugebehältem.  Die 
aus  den  geklärten  Lösungen  ausgeschiedenen  Salpeterkrystalle  werden,  nach 
dem  Abtropfen,  auf  einer  geneigten,  dem  Luftzuge  ausgesetzten  Fläche,  unter 
häufigem  Umwenden,  getrocknet.  Die  Mutterlaugen  dienen  zunächst  zum 
Ausziehen  neuer  Mengen  von  Bohmaterial  und  schliesslich  zur  Gewinnung 
von  Jod  (siehe  S.  258).  Der  so  erzeugte  Bohsalpeter  —  Natrium  nitrieum 
crudum  —  enthält  neben  etwas  Kaliumnitrat  und  hygroskopischem  Wasser, 
noch  5  bis  6  Proc.  fremde,  salzartige  Beimengungen.  Die  weitere  Reinigung 
des  Rohsalpeters  ist  in  der  Weise  zu  bewirken,  dass  man  denselben  in  etwas 
mehr  als  der  gleichen  Menge  Wasser  löst,  die  Lösung  mit  Natriumcarbonat 
schwach  .alkalisch  macht  —  zur  Abscheidung  von  Magnesium  Verbin- 
dungen — ,  die  filtrirte  Lösung  bis  zur  Bildung  einer  Salzhaut  eindampft 
und  die  Flüssigkeit  alsdann  von  Zeit  zu  Zeit  umrührt,  um  nur  kleine,  wenig 
Mutterlauge  einschliessende  Krystalle  zu  erzielen.  Das  gebildete  Krystall- 
mehl  ist  schliesslich  auf  einem  mit  Glasstab  lose  verschlossenen  Trichter  zu 
sammeln  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  mit  kleinen  Mengen  kalten 
destillirten  Wassers  so  lange  nachzuwaschen ,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit 
durch  Zusatz  von  salpetersäurehaltiger  Silbernitratlösung  gar  nicht  mehr 
oder  doch  nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird.  Durch  nochmaliges  Um- 
krystallisiren  des  auf  diese  Weise  gereinigten  Krystallmehles  aus  heissem 
Wasser  lassen  sich  leicht  grössere  Krystalle  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Natriumnitrat  krystallisirt  in  farblosen, 
wasserfreien,  würfelähnlichen,  mit  dem  Kalkspath  isomorphen  Rhom- 
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boederOf  welche  in  trockener  Luft  beständig  sind,  in  gewöhnlicher 
Atmosphäre  aber  leicht  feucht  werden.  Das  specifische  Gewicht  der 
Krystalle  beträgt  bei  lö«  2,236.  Das  Salz  schmilzt  bei  313^.  In 
kaltem  Wasser  löst  sich  das  Natriumnitrat  leichter  auf  als  das  Kalium- 
nitrat. Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  zur  Lösung  etwas  mehr  als 
das  gleiche  Gewicht,  bei  100°  ungefähr  .die  halbe  Menge  Wassers 
erforderlich. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser 
bei:       —6®  0«  10*  20*^  30«  40®  50«  60«  70« 

«8,8        79,75      84,3        89,55        95,37      102,31      111,13      119,94     129,63 

80«  90«  100«  120« 

140,72      153,63        168,2         215,3  Thle.  NaNO». 

Auch  in  Alkohol  ist  das  Katriumnitrat,  zum  Unterschiede  yon  dem 
Kaliumnitrat,  löslich.  Nach  Wittstein  lösen  bei  19  bis  20°  108  Thle. 
Alkohol  von  93  Volumproc.  1  Tbl.  Na  NO  3. 

In  seinem  Verhalten  gleicht  der  Natronsalpeter  sehr  dem  Kali- 
salpeter. Er  unterscheidet  sich  leicht  von  letzterem  durch  die  Krystall- 
form  und  die  gelbe  Flamme,  mit  der  er  verpufft,  wenn  man  ihn  auf 
glühende  Kohlen  wirft.  Mit  oxydirbaren  Körpern  gemischt,  verpufft 
das  Natriumnitrat  schwächer  als  das  Kaliumnitrat.  Hierin  und  in  der 
Zerfiiesslichkeit  an  feuchter  Luft  liegt  die  Ursache  der  Unbrauchbar- 
keit  des  Natronsalpeters  zur  Darstellung  von  Schiesspulver.  Der 
Geschmack  des  Natronsalpeters  ist  milder  und  weniger  kühlend  als  der 
des  Kalisalpeters. 

Anwendung.  Das  Natriumnitrat  dient  zu  arzneilichen  Zwecken, 
als  Düngesalz,  zur  Darstellung  von  Kaliumnitrat,  von  Salpetersäure  etc. 

Prüfung.  Das  Natriumnitrat  bilde  farblose,  trockene  Krystalle,  welche 
sich  in  Wasser  klar  und  mit  neutraler  Heaction  lösen. 

Die  wässerige  LösuDg  (1 :  20)  werde  durch  Baipetersäure  enthaltende 
Silbemitratlösung  —  Chlornatrium  —  und  durch  Salzsäure  enthaltende 
Chlorbaryumlösung  —  Natriunisulfat  —  selbst  bei  längerem  Stehen  gar 
nicht  oder  doch,  nur  sehr  wenig  getrübt.  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
ammonium —  Metalle  —  dürfen  ebenso  wenig  wie  Natriumcarbonatlösung, 
bezüglich  auch  Kaliumoxalat-  und  Natriamphosphatlösung  (nach  Zusatz  von 
Ammoniak)  —  Calcium-  und  Magnesium  Verbindungen  —  eine  Trübung  in 
der  wässerigen  Salpeterlösung  veranlassen. 

Kaliumnitrat.  Durch  ein  Kobaltglas  oder  durch  ein  Indigoprisma 
betrachtet,  darf  die  durch  das  am  Flatindrahte  befindliche  Salz  gelb  geförbte 
Flamme  gar  nicht  oder  doch  nur  ganz  vorübergehend  roth  gefärbt  erscheinen. 

Natriumjodat.  a)  Zu  der  concentrirten ,  aus  mehreren  Grammen 
Natronsalpeter  bereiteten  Lösung  (1:2)  füge  man  zunächst  verdünnte 
Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction,  dann  etwas  Zinkfeile  und 
etwas  verdünnten  Stärkekleister.  Es  mache  sich  alsdann  keine  Blaufärbung 
bemerkbar,  ebenso  wenig  zeige  der  Schwefelkohlenstoff,  welcher  mit  jener 
Mischung  aus  Salpeterlösung,  Zink  und  Schwefelsäure,  ohne  Stärkezasatz, 
geschüttelt  wird,  eine  rothviolette  Färbung. 

b)  Die  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Natnumnitratlösung  obiger  Con- 
centration  werde  mit  wenig  Schwefel wasserstoffwasser  und  Chloroform ,  wie 
S.  312  angegeben,  geprüft. 
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Durch  den  Wasserstoff,  -welcher  durch  das  Zink  und  die  verdünnte 
Schwefelsäure  entwickelt  wird,  bezüglich  durch  den  Schwefelwasserstoff,  wird 
ein  Theil  des  etwa  vorhandenen  Natriun^odats  zu  Jodnatrium  reducirt: 

KaJO»  +  6H   =   NaJ  +  3H*0, 

welches  dann  bei  Gegenwart  von  unzersetztem  Jodat,  durch  die  Einwirkung 
der  Schwefelsäure,  freies  Jod  abscheidet: 

oNaJ  +  NaJO«  +  3H«S0*   =   3Na*80*  +  6J  +  3H*0. 

Die  Prüfung  des  Natriumnitrats  auf  Jodat  kann  daher  auch  in  der 
Weise  ausgeführt  werden,  dass  man  zu  der  mit  Schwefelsäure  oder  Salpeter- 
säure angesäuerten  Lösung  direct  etwas  Jodkaliumstärkekleister  zufügt:  es 
trete  keine  Blauförbung  des  Stärkekleisters  ein. 

Nach  Schiff  besitzen  Lösungen  des  Natriumnitrats  bei  20,2^  und  einem 
Gehalt  von: 

Procent  NaNO*:       5  7,5  10  12,5         15         17,5         20         22,5 

das  specif.  Gew. :  1,0332  1,0503  1,0676    1,0853    1,1035    1,1222    1,1418    1,1618 

25  30  35  40  45  50 

1,1822    1,2239    1,268    1,3155    1,366     1,418 

Werthbestimmung  des  rohen  Chilisalpeters.  Bei  der  aus- 
gedehnten Anwendung,  welche  der  rohe  Ohilisalpeter  als  Düngemittel  findet, 
ist  es  von  Wichtigkeit,  auf  einfache  Weise,  mit  möglichster  Genauigkeit, 
den  Gehalt  an  Salpetersäure  resp.  Stickstoff  bestimmen  zu  können.  Zu  diesem 
Behufe  bestimmt  man  zunächst  in  einer  Probe  des  zerriebenen  Salzes  den 
Wassergebalt,  indem  man  circa  1  g  in  einem  Patintiegel  genau  abwägt,  diese 
Menge  bei.  100^  zwei  Stunden  lang  trocknet,  sie  hierauf  nach  dem  Erkalten 
im  Ezsiccator  wägt  und  diese  Operation  so  lange  wiederholt,  bis  das  Gewicht 
ein  constantes  geworden  ist.  Der  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Gehalte 
an  Wasser. 

Der  durch  Trocknen  vollständig  von  Wasser  befreite  Salpeter  werde 
sodann  in  dem  Tiegel  mit  ungefähr  der  dreifachen  Menge  Kaliumdichromat, 
welches  zuvor  ebenfalls  sorgfältig  getrocknet  oder  besser  zuvor  geschmolzen 
war,  mittelst  eines  dünnen  Glasstabes  innig  gemischt.  Der  Tiegel  ist  sodann 
mit  Inhalt  wieder  genau  zu  wägen  und  nun  mit  aufgelegtem,  concavem 
Deckel  schwach  zu  erhitzen.  Im  Anfange  der  Operation  ist  das  Erhitzen 
auf  einer  sehr  kleinen  Flamme  vorzunehmen,  damit  durch  zu  heftige  Ein- 
wirkung nicht  ein  zu  starkes  Spritzen  der  Masse  veranlasst  werde: 

2NaN0^     +      K«Cr*0'       =       K«CrO*      +      Na*OrO*      +     N*0* 
Kaliumdichromat  Kalium  Chromat  Natriumchromat. 

Findet  keine  Gasentwickelung  mehr  statt,  so  steigert  man  allmälig  die 
Temperatur  bis  zur  eben  beginnenden  Bothgluth.  Der  Deckel  des  Tiegels  ist 
während  des  Erhitzens  nicht  abzunehmen.  Schliesslich  ist  derselbe  mit  der 
Flamme  von  oben  her  zu  erwärmen,  um  die  etwa  daran  gespritzten  Partikel- 
chen ebenfalls  zum  Schmelzen  zu  bringen.  Man  lasse  endlich  den  Tiegel  im 
Exsiccator  erkalten,  hebe  den  Deckel  auf,  um  etwa  noch  in  dem  Tiegel  vor- 
handene Dämpfe  durch  Luft  zu  ersetzen,  und  wäge.  Diese  Operationen  sind 
so  lange  zu  wiederholen,  bis  das  Gewicht  ein  constantes  geworden  ist.  Der 
scbUesslich  sich  ergebende  Gewichtsverlust  entspricht  dem  Gehalte  an  N'O^, 
woraus  sich  dann  leicht  der  Gehalt  an  Stickstoff,  bezw.  an  reinem  Natrium- 
nitrat berechnen  lässt.  Ein  zu  starkes  Erhitzen  der  Mischung  ist  sorgfältig 
zu  vermeiden,  da  anderenfalls  auch  das  in  dem  Chilisalpeter  enthaltene 
Chlomatrium  zersetzt  wird. 
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Hätten  z.  B.  1,225  g  getrockneten  Salpeters  hierbei  0,7183  g  an  Gewicht 
verloren,  so  würde  der  Procentgehalt  an  Stickstoff  oder  die  Menge  des  wirk- 
lich vorhandenen  reinen  Katriumniti'ats  nach  folgenden  Gleichungen  zu 
berechnen  sein: 

a)  N*0*  :  2N  =  0,7183  :  x\    a?  =  0,1862  Stickstoff. 
(108)     (28) 

1,225  :  0,1862  =  100  :  aj;     x  =:  15,20  Proc.  Stickstoff. 

b)  N*0*  :  2NaN0'  =  0,7183  :  x;    x  =  1,1306  NaNO». 
(108)  (170) 

1,225  :  1,1306  =  100  :  a:;    x  =  92,29  Proc.  NaNO'. 

Diese  Werthe  würden  dann  noch  auf  den  ursprünglichen,  wasserhaltigen 
Salpeter  umzurechnen  sein. 

An  Stelle  dieser  indirecten  Bestimmungsmethode  des  Stickstoff-,  bezw. 
Salpetersäuregehalts  pflegt  jetzt  vielfach  das  directe  Verfahren  der  Salpeter- 
säurebestimmung von  Ulsch  (s.  S.  306)  Verwendung  zu  finden. 

Bei  vollständigen  Analysen  pflegt  man  noch  den  Gehalt  an  Chlor  und 
Schwefelsäure  aus  besonderen  Proben  zu  bestimmen  und  diesen  dann  auf 
Chlomatrium  und  Natriumsulfat  zu  berechnen. 

Als  Beispiel  für  die  Zusammensetzung  des  gewöhnlichen  Chilisalpeters 
diene  nachstehende,  von  B.  Wagner  publicirte  Analyse: 

Natriumnitrat NaNO"  94,03 

Natriumnitrit Na  NO*  0,31 

Gblornatrium NaCl  1,52 

Natriumsulfat Na*SO^  0,92 

Natriumjodat NaJO'  0,29 

Natriumchlorat  ....  Spur 

Chlorkalium KCl  0,64 

Chlormagnesium    .    .    .  Hg  Gl'  0,93 

Borsäure H'BO'  Spur 

Wasser H*0  1,36 

100,00 

Ammoniumnitrat:  NH^.NO^,  findet  sich  in  geringer  Menge  in  der 
Atmosphäi'e  und  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen.  Dasselbe  ist  durch 
Neutralisiren  von  Ammoniak  flüssigkeit  oder  von  Ammoniumcarbonat  mit 
Salpetersäure  zu  bereiten.  Farblose,  an  der  Luft  zerfliessende ,  in  Wasser 
unter  bedeutender  Wärmeabsorption  lösliche,  rhombische  Säulen.  Erhitzt, 
schmilzt  das  Ammoniumnitrat  bei  160®  C;  bei  170®C.  beginnt  es  in  Stick- 
ozydul:  N*0,  und  Wasser  zu  zerfallen  (s.  S.  318),  während  ein  Theil  des- 
selben zu  Ammoniak  und  Salpetersäure  dissociirt  wird,  Verbindungen,  die 
sich  an  den  kälteren  Theilen  des  betreffenden  Gefässes  wieder  zu  Ammonium- 
nitrat vereinigen. 

Im  geschmolzenen  Zustande  wirkt  das  Ammoniumnitrat  stark  ozydirend. 
Dasselbe  dient  zur  Darstellung  von  Stickoxydul,  sowie  zur  Bereitung  des 
Boburits,  eines  aus  Ammoniumnitrat,  Dlnitrobenzol  und  Chlornitrobenzol 
bestehenden  Sprengmittels. 

Lithiumnitrat:  LiNO^,  bildet,  wenn  es  oberhalb  von  10®  bis  15° C. 
krystallisirt,  wasserfreie,  rhombische  Säulen,  wenn  es  sich  dagegen  unterhalb 
10®  C.  abscheidet,  2^/^  Mol.  Krystallwasser  enthaltende,  zerfliessliche  Bhom- 
boeder. 

Bubidiumnitrat:  BbNO",  bildet  wasserfreie,  dem  Kaliumnitrat  ähn- 
liche Kry stalle.    Caesiumnitrat:  CsNG^  gleicht  dem  Bubidiumnitrat. 
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10.     Salpetrigsaure  Salze,  Nitrite. 

Die  Nitrite  der  Alkalimetalle  entsteben  bei  anhaltendem  Schmelzen  der 
Nitrate,  namentlich  unter  Zusatz  von  Metallen. 

Kaliumnitrit:  KNO^  Kalium  nitrosum.  Bas  Kaliumnitrit  wird 
erhalten  durch  Erhitzen  des  Kaliumnitrats,  oder  besser  durch  Erhitzen  eines 
Gemisches  aus  1  Tbl.  Kaliumnitrat  und  2  Thln.  metallischen  Bleies.  Zu 
diesem  Behufe  schmilzt  man  den  Salpeter  in  einem  eisernen  Grapen,  setzt 
das  Blei  allmälig  zu  und  rührt  mit  einem  eisernen  Spatel  um,  bis  alles  Blei 

oxydirt  ist: 

KNO*      +      Pb      =      KNO*      +      PbO 
Kaliumnitrat         Blei         Kaliumnitrit      Bleioxyd. 

Die  erkaltete  Masse  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  L5sung  filtrirt  und 
das  Filtrat  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  zunächst  von  Blei  befreit. 
Durch  Eindampfen,  nach  nochmaliger  Filtration,  und  Krystallisirenlassen 
kann  der  in  der  Lösung  noch  enthaltene  Salpeter  entfernt  werden.  Das 
leicht  lösliche  Kaliumnitrit  bleibt  in  der  letzten  Mutterlauge,  aus  der  es  in 
zerfllesslichen,  kleinen  Kry stallen  sich  abscheidet.  Meistens  verdampft  man 
die  durch  wiederholte  Auskrystallisation  möglichst  vom  Salpeter  befreite 
Mutterlauge  zur  Trockne,  erhitzt  den  Bückstand  zum  Schmelzen  und  giesst 
das  Salz  in  Stangen  aus. 

Das  Kaliumnitrit  bildet  zerfliessliche,  mikroskopisch-kleine,  prismatische 
Krystalle.  Das  Kaliunmitrit  findet  in  der  Analyse  (Trennung  von  Kobalt 
und  Nickel)  Verwendung. 

Natriumnitrit:  NaNO',  wird  entsprechend  dem  Kaliumnitrit  dar- 
gestellt, dem  es  in  seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlich  ist.  Es  krystallisirt  in 
kleinen,  vierseitigen  Prismen,  die  sehr  leicht  in  Wasser  löslich,  au  trockener 
Luft  jedoch  beständig  sind.  Das  Natriumnitrit  findet  ausgedehnte  Ver- 
wendung zur  Herstellung  der  Diazoverbindungen  (s.  II.  organ.  Theil). 

Ammoniumnitrit:  NH^.NO*,  findet  sich  in  geringer  Menge  in  der 
Atmosphäre  und  in  den  atmosphärischen  Niederschlägen  (s.  S.  291  und  .300), 
dasselbe  ist  im  festen  Zustande  schwierig  darzustellen:  die  Lösung  desselben 
entwickelt  beim  Erhitzen  Stickstoff  (s.  dort). 

.  11.     Phosphorsaure  Salze,  Phosphate. 

KH*PO*  NaH*PO^  +  H*0  (NH*)H«PO* 

Einbasisch-Kalium-  Einbasisch-Natrium-  Einbasisch-Ammonium- 

phosphat  phosphat  phosphat 

K'HPO*  Na«HP0*+12H«0  (NH*)«HPO^ 

Zweibasisch-Kalium-         Zweibasisch-Natrium-  Zweibasisch-Ammonium- 

phosphat  phosphat  phosphat 

K'PO-*  Na«PO*-f  12H«0  (NHYPO'»  + 3H«0 

Neutrales  Neutrales  Neutrales 

Kaliumphosphat  Natriumphosphf^t  Ammonium  phosphat. 

Durch  Neutralisation  von  freier  Phosphorsäure  mit  Alkalicarbo- 
naten  oder  mit  Alkalihydroxyden  entstehen  im  Allgemeinen  nur  die 
zweibasisch  phosphorsauren  Salze.  Dampft  man  diese  mit  über- 
schüssiger Phosphorsäure  ein,  so  bilden  sich  die  sauer  reagirenden, 
einbasischen  Salze,   wogegen  durch  Erhitzen  der  zweibasischen  Salze 
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mit  Alkalicarbonat    oder    Alkalibydroxyd    die    neutralen    oder    drei- 
basiscben  Verbindungen,  welche  alkaliscb  reagiren,  erzeugt  werden. 

Die  Kaliumsalze  der  Fhosphorsäure  finden  sich  zum  Tbeil  fertig  gebildet 
im  tbieriscben  Organismus  vor.  Das  einbasische  Salz:  KH'PO^,  durch 
Neutralisation  von  officineller  Phosphorsäure  mit  Kaliumcarbonat  in  der 
Wärme  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  der  gleichen  Menge  officineller 
Fhosphorsäure  zu  erhalten,  bildet  grosse,  farblose,  quadratische  Krystalle ; 
das  zweibasische  Salz:  K'HPO^,  ist  nur  schwierig  krystallisirbar  und 
daher  im  reinen  Zustande  bisher  überhaupt  nicht  bekannt;  das  drei- 
basische  oder  neutrale  Salz:  K^PO^,  krystallisirt  in  kleinen,  farblosen 
Kry stallen.  In  wässeriger  Lösung  werden  die  beiden  letzteren  Kalium- 
phosphate zersetzt,  so  dass  sich  beim  Eindampfen  Einbasisch-Kaliumphosphat : 
KH«PO\  ausscheidet.  Ein  Salz  der  Formel  KH^PO-^  +  H^PO*  scheidet  sich 
aus  der  syrupartigen  Lösung  der  Componenten  in  Krystallen  aus. 

Einbasisch -Natriumphosphat:  NaH*PO*  -I-  H*0,  dessen  Dar- 
stellung der  des  Einbasisch  -  Kaliumphosphats  entspricht,  krystallisii-t  bei 
kalter  Witterung  in  rhombischen,  sehr  leicht  löslichen,  sauer  reagirenden 
Säulen. 

ZweibaBiscb-Natriumphospbat:  Na^HPO*  +  12H20.' 

Moleculargewicht :  358. 

(In  100  Thln.,  Na:   12,85,  H:  0,28,  P:  8,66,  O:  17,87,  H»0:  60,34  oder 

Na*0:  17,32,  P«0*:  19,83,  H«0:  62,85  {Const.-W.:  2,51,  Kryst.-W,:  60.34).) 

Syn.:  Natrum  phosphoricum,  Natrium  phosphoricum^  Säl  mirdb'üe 

perJatum,  gewöbnlicbes  oder  officinelles  pbosphoraaures  Natrium,  zwei- 

basisch-pbosphorsaures  Natrium,  einfacb-saures  Natriumpbospbat. 

Geschichtliches.  Das  phosphorsaure  Natrium  wurde  zuerst  von 
Hellot  (1735)  als  ein  Bestandtheil  des  Haitis  erkannt. 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  officineller  Phosphorsäure  — 
auch  Acidum  phosphoricum  ex  ossibus  kann  hierzu  Verwendung  finden  — 
werde  in  einer  geräumigen  Porcellanschale  im  Dampfbade  erwärmt  und  als- 
dann mit  so  viel  Natriumcarbonat  versetzt,  bis  die  heisse  Lösung  eine 
schwach  alkalische  Keaction  angenommen  bat.  Die  Flüssigkeit  ist  hierauf 
heiss  zu  filtriren  und  zur  Krystallisation  bei  Seite  zu  setzen;  die  abge- 
schiedenen Krystalle  sind  alsdann,  nach  dem  Abtropfen,  zwischen  Fliess- 
papier, ohne  Anwendung  von  Wärme,  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge 
sind  durch  Eindampfen  weitere  Krystallisationen  zu  erzielen.  100  Thle. 
officineller  Phosphorsäure  (25  Proc.  ff* PO*)  werden  zur  Neutralisation  etwa 
73  Thle.  krystallisirten  Nattiumcarbonats  erfordern: 

H«PO*    +  [Na*CO»4-10H«0]  +  H*0  =  [Na«HP0*-hl2H*0]  +  CO* 
Phosphorsäure     Natriumcarbonat  (358)  Kohlen- 

(98  =  392  V.  (286)  säureanh- 

25  Proc.) 

100  Tbl.  officineller  Phosphorsäure  (25  Proc.  H^PO*)  liefern  der  Theorie 
nach  91,3  Thle.  Natriumphosphat: 

H»PO*         :         [Na«HP0*-|-12H*0]   =  lOO  :  ar;     x  =  91,32. 
(392  V.  25  Proc.)  (358) 

Im  Grossen  wird  das  Natriumphosphat  aus  Knochenasche  dargestellt. 
Zu  diesem  Behufe  digerirt  man  die  fein  gemahlenen,  weiss  gebrannten 
Knochen    mit   verdünnter   Schwefelsäure    —    100    Thle.   Knochenasche   auf 
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120  Thle.  50  Proc.  H*SO^  enthaltender  Säure  — ,  trennt  die  Lösung  des 
sauren  Calciumphosphats  von  dem  gebildeten  Galciumsulfat  und  sucht  die- 
selbe durch  Eindampfen  noch  möglichst  von  letzterem  zu  befreien.  Nach 
nochmaliger  Filtration  wird  die  Lösung  mit  Natriumcarbonat  schwach  alka- 
lisch gemacht  und  die  Flüssigkeit,  nachdem  sie  von  dem  Calciumcarbonat 
getrennt  worden  ist,  zur  KrystaUisation  eingedampft.  Die  abgeschiedenen 
Krystalle  sind  durch  ümkrystallisation  aus  Wasser  zu  reinigen: 

Ca»(PO0*    +     2H*S0*     =     CaH^PO*)«    -f     2CaS0* 
Neutrales  Schwefel-  Saures  Galciumsulfat 

Calciumphosphat         saure  Calciumphosphat 

CaH^(PO*)«    -f   2Na«C0»   =   2Na*HP0^   +   CaOO»   +    CO*    +   H*0 
Saures  Natrium-  Calcium-      Kohlen- 

Calciumphosphat       carbonat  carbonat     säureanh. 

Eigenschaften.  Das  Zweibas isch-Natriumphosphat  krystallisirt 
in  farblosen,  monoklinen  Säulen,  welche  an  der  Luft  schnell  verwittern. 
Das  specifische  Gewicht  der  Krystalle  beträgt  bei  16^  1,523.  Das  Salz 
löst  sich  in  6  Thln.  Wasser  von  150  und  in  2/6  Thln.  von  100<>  zu 
einer  farblosen,  gegen  Lackmus  (nicht  dagegen  gegen  Phenolphtalei'n) 
schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  Kohlensäureanhydrid 
in  grosser  Menge  absorbirt.  Durch  die  Kohlensäure  wird  dem  Zwei- 
basisch-Natriumphosphat  ein  Theil  des  Natriums  entzogen,  indem  ein- 
basisches Phosphat:  NaH^PO*,  und  saures  Natriumcarbonat :  NaHCO^ 
gebildet  werden: 

Na*HPO*  +  CO«  +  H'O  =  NaH"PO'  +  NaHCO». 

Der  Geschmack  des  Natriumphosphats  ist  ein  kühlend  salziger. 

In  Alkohol  ist  das  Zweibasisch-Natriumphosphat  unlöslich.  lieber 
33^  C.  scheidet  sich  das  Salz  aus  gesättigten  Lösungen  in  nicht  ver- 
witternden Krystallen  ab,  welche  7  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Das  gleiche  Salz:  Na^HPO*  -|-  7H*0,  wird  erhalten,  wenn  die 
mit  12  Mol.  Wasser  krystallisirte  Verbindung  längere  Zeit  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  an  der  Luft  aufbewahrt  wird,  indem  dieselbe  hierbei 
5  Mol.  ihres  Krystallwassers  abgiebt.  Durch  längeres  Trocknen  bei 
100^  verliert  das  Zweibasisch-Natriumphosphat  das  gesammte  Krystall- 
wasser. Bei  längerer  Aufbewahrung  an  der  Luft  nimmt  jedoch  das 
wasserfreie  Salz  allmälig  wieder  7  Mol.  Wasser  auf  und  geht  in  Folge 
dessen  in  die  luftbeständige  Verbindung:  Na^HPO*  -|-  7H20,  über. 

Die  wässerige  Lösung  des  Zweibasisch-Natriumphosphats  giebt  mit 
den  S£Jzen  der  alkalischen  ErdmetaUe  und  der  Metalle  Niederschläge 
der  entsprechenden  Phosphate.  Silbernitrat  veranlasst  eine  gelbe  Fäl- 
lung von  Silberphosphat:  Ag^PO*,  dabei  nimmt  die  Mischung,  in  Folge 
Abspaltung  von  Salpetersäure,  eine  saure  Keaction  an: 

Na*HPO*  -f  3AgN0^  =  Ag*PO*  +  2NaN0"  -f  HNO». 

Das  Zweibasisch-Natriumphosphat  schmilzt  bei  40^0.  in  seinem 
Krystallwasser.  Erhitzt  man  das  Salz  längere  Zeit  auf  200^  oder  kurze 
Zeit  zur  gelinden  Kothgluth,  so  verwandelt  es  sich  in  Natriumpyro- 
phosphat:  Na^P^O^^,  welches  dann  mit  Silberlösung  einen  rein  weissen 
Niederschlag  von  Süberpyrophosphat :  Ag^P^O?,  liefert,  ohne  dass  die 
Lösung  dabei  saure  Keaction  annimmt: 
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2Na«HP0*  =  H"0  +  Na*P■0^ 
Na^P*0^  +  4AgN0'  =  Ag*P«0^  +  4NaN0'. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Natrimuphosphatlösungen  bei  19®  C. 
Dach  Schiff: 

Proc.  (Na*HP0*+12H"0):         2  4  6  8  10  12 

Speciflsches  Gewicht:   .    .    .    1,0083     1,0161     1,0250     1,0332     1,0418     1,0503. 

Anwendung.  Das  Natriumphosphat  dient  zu  arzneilichen 
Zwecken,  als  Keagens,  zur  Darstellung  von  NatriumpyrGpliosphat,  Ton 
anderen  Phosphaten,  sowie  in  der  Färherei. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  officinellen  Natrium* 
phosphats  efgiebt  sich,  ausser  durch  vorstehende  Merkmale,  noch  durch 
folgendes  Verhalten:  Bas  Salz  sei  in  Wasser  klar  löslich;  die  wässerige 
Lösung  desselben  zeige,  ebensowenig  wie  das  Salz  selbst,  bei  Zusatz  einer 
Säure  (Salzsäure  oder  Salpetersäure)  ein  Aufbrausen  —  Natriumcarbonat.  — 
Durch  einige  Tropfen  Phenolphtalemlösung  erleide  die  wässerige  Katrium- 
phosphatlösung  (1 :  20)  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache  Bothfärbung. 

Je  eine  Probe  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumphosphats  (1 :  20)  werde 
auf  Zusatz  von  Salpetersäure  und  Silbemitratlösung  —  Ghlomatrium  — ,  sowie 
von  Salzsäure  und  Chlorbaryumlösung  —  Natriumsulfat  —  gar  nicht  o^er 
doch  erst  nach  einigen  Minuten  sehr  wenig  getrübt. 

Metalle.  Sättigt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  des  Natrium- 
phosphats, nachdem  sie  zuvor  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  worden  ist,  mit 
Schwefelwasserstoff,  so  zeige  sich  auch  bei  längerem  Stehen  keine  farbige 
Trübung,  ebensowenig  werde  dieselbe  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium 
verursacht. 

Arsen.  Soll  das  Natriumphosphat  noch  speciell  auf  Arsen  geprüft 
werden,  so  kann  dies  in  folgender  Weise  geschehen:  1  g  des  zu  prüfenden, 
SEuvor  entwässerten  und  dann  zerriebenen  Salzes  werde  durch  Schütteln  in 
Sccm  Bettendorf'schem  Beagens  (s.  S.  487)  gelöst  und  diese  Lösung  eine 
Stunde  lang  bei  Seite  gestellt.  Es  mache  sich  keine  Braunförbung  der 
Lösung  von  abgeschiedenem  Arsen  bemerkbar. 

Auch  durch  Eintragen  der  wässerigen  Lösung  des  Natriumphosphats 
in  den  Marsh' sehen  Apparat  (s.  S.  374),  oder  durch  Prüfung  einer  Auflösung 
von  2g  des  Salzes  in  10g  verdünnter,  reiner  Schwefelsäure  (1:5)  nach  den 
Angaben  der  Pharmaeop.  germ,,  Ed,  II  (vergl.  S.  199),  kann  Arsen  auf  das 
Empfindlichste  nachgewiesen  werden. 

Neutrales  oder  Breibasisch-Natriumphosphat:  Na^PO^ 
-f-  12H*0,  bildet  sechsseitige,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Die  Lösung 
desselben  absorbirt  schnell  Kohlensäureanhydrid,  unter  Bildung  von  Natrium- 
carbonat und  Zweibasisch-Natriumphosphat. 

Einbasisch- Ammoniumphosphat:  (NH^)H'PO^,  krystallisirt  in 
Quadratoctaedern. 

Zweibasisch-Ammoniumphosphat:(N  H^)'  H  P  0'*. 

Moleculargewicht :  132. 
(In  100  Thln.,  N:  21,21,  H:  6,82,  P:  23,48,  0:  48,49  oder  (NH^)«0:  39,39, 

H*0:  6,82,  P«0*:  53,79.) 

Syn.:  Ammonium  phosphorieumt  officinelles  phosphorsaures  Ammoniak, 

Zweibasisch- phosphorsaures  Ammonium. 

Darstellung.  Das  Ammoniumphosphat  wird  erhalten  durch  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Phosphorsäure,  welche  man  zuvor  mit  Ammoniak- 
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flüssigkeit  oder  mit  Ammoniumcarbonat  schwach  alkalisch  gemacht  hat. 
Während  des  Eindampfens  ist  es  jedoch  erforderlich,  die  Flüssigkeit  beständig 
durch  zeitweiligen  Zusatz  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit  schwach  ammonia- 
kaiisch  zu  halten: 

H»PO*        +        2NH''.0H        =        (NH*)*HPO^         +        2H*0 
Phosphorsäure    Ammoniumhydrozyd    Ammoniumphosphat  Wasser. 

lOOThle.  officineller,  25Proc.  H'^PO^  enthaltender  Phosphorsäure  müssen 
theoretisch  33,6  Thle.  Z wei basisch- Ammonium phosphat  liefern: 

H»PO^         :         (NH*)*HPO*  =  100  :  a:;       x  z=z  33,6. 
(98  =  392  V.  25Proc.)  (132) 

Eigenschaften.  Das  Zweibasisch -Ammoniumphosphalv  krystallisiri 
in  gi*ossen,  farblosen,  monoklinen  Kr3'st allen,  welche  leicht  in  Wasser  (1:4 
bei  15°)  mit  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Beaction  löslich  sind.  Bas 
specifische  Gewicht  der  Kry stalle  beträgt  1,619  bei  15°.  Bei  der  Auf- 
bewahrung erleiden  die  Krystalle  langsam  eine  theilweise  Zersetzung,  indem 
Ammoniak  entweicht  und  einbasisches  Salz  gebildet  wird: 

(NHTHPO^  =  NH»  -f-  (NH*)H«PO\ 

Schneller  wird  diese  Umwandlung  duixh  Kochen  der  wässerigen  Lösung 
bewirkt. 

Geglüht,  hinterlässt  das  Salz,  ebenso  wie  die  beiden  übrigen  Ammonium- 
phosphate, Metaphosphoi*6äure : 

(NH^HPO^  =  2NH»  +  H«0  +  HPG^ 

Die  Prüfung  des  Ammoniumphosphats  ist  entsprechend  der  des  Natrium- 
phosphats auszuführen. 

Neutrales  Ammoniumphosphat:  (NH*)'PO*  -f-  3H*0,  findet  sich 
bisweilen  im  Guano;  es  bildet  kleine,  nadel-  oder  säulenförmige  Krystalle. 

Natrium-Ammoniumphosphat:  Na(NH*)HPO^  -f  4HaO. 

Moleculargewicht :  209. 

(In  100  Thln.,  Na:  11,01.  N:  6,69,  H:  2,39,  P:  14,84,  0:  30,62,  H*0:  34,4S 
oder  Na*0:   14,83,  (NH')*0:  12,44,  P*0*:  33,97,  H*0:  38,76,   {Con8t.-W.:  4,31, 

Kry 8t.- W.:  34,45).) 

Syn.:  Sal  microcosmicum,  Phosphorsalz. 

Vorkommen.  Das  Phosphorsalz  findet  sich  im  Guano  (Star- 
corit)  und  im  Harne,  welcher  in  Fäulniss  übergegangen  ist. 

Darstellung.  Behufs  Bereitung  dieses  Salzes  neutralisire  man  in  einer 
Porcellanschale  10  Thle.  officineller,  25  procentiger  Phosphorsäure,  welche  man 
zuvor  auf  die  Hälfte  etwa  eingedampft  hat,  mit  Ammoniakflüssigkeit,  löse 
dann  in  dieser  Flüssigkeit  9,1  Thle.  zerriebenen,  krystallisirten  Natrium- 
phosphats: Na*HPO'*  -f-  12H*0,  auf,  und  füge  noch  Ammoniakflüssigkeit 
bis  zur  alkalischen  Beaction  zu.  Nach  der  Filtration  wird  die  Lösung  zur 
Krystallisation  bei  Seite  gesetzt;  die  abgeschiedenen  Krystalle  sind  schliess* 
lieh  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen: 

a)  H^PO^      +         2NH*.0H      =     2H*G       +       (NH^)*HPO* 
Phosphorsäure  Ammoniumhydroxyd  Zweibas.-Ammoniumphosphat 

b)  Na*HPO^  -f  (NH^^HPO"  =        2Na(NH*)HP0^ 
ZweibaB.-Natriumphosph.    Zweibas.- Ammoniumphosph.  Pbosphorsalz. 
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Die  Mutterlauge  liefert  nach  dem  Eindampfen  mit  etwas  Ammoniak- 
fläasigkeit  eine  weitere  Kristallisation  von  Pho8phoi*8alz.  Auch  durch  Auf- 
lösen von  6  Thln.  Zweibasisch-Natriumphosphat  mit  1  Thl.  Chlorammonium 
in  2  Thln.  heissen  Wassers  und  Erkaltenlassen  der  Flüssigkeit  lässt  sich  das 
Fhosphorsalz  erhalten: 

Na*HPO*  +  NH^Cl        ==        Na(NH^)HPO^    +    NaCl 

Zweiba8.-Natriumphosph.     Chlorammon.  Phosphorsalz  Chlornatr. 

Bas  gleichzeitig  gebildete  Ghlornatrium  bleibt  grösstentheils  in  der 
Mutterlauge.  Soll  das  auf  diese  Weise  erhaltene  Phosphorsalz  von  bei- 
gemengtem Ghlornatrium  befreit  werden,  so  ist  es  aus  Wasser,  welches  etwas 
Ammoniak flüssigkeit  enthält,  umzukrystallisiren. 

Eigenschaften.  Das  Natrium -Ammoniumphosphat  bildet  farb- 
lose, monokline  Krystalle  vom  specif.  Gew.  1,554  bei  15°,  welche  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Erhitzt,  schmilzt  das  Salz  leicht  und  erleidet 
dabei  unter  Abgabe  von  Wasser  und  Ammoniak  eine  Zersetzung  in 
Natrium metaphosphat :  Na  P  0  •* : 

[Na(NH'')HP0^  +  4H*0]  =  NaPO«  +  5H*0  -f  NH*. 

Auf  dieser  leichten  Zersetzung  beruht  die  ausgedehnte  Anwendung 

des  Phosphorsalzes  zu  Löthrohr versuchen   —   Phosphorsalzperlen. 

Das  dabei  erzeugte  Natriummetaphosphat  besitzt  die  Fähigkeit,  Metall- 

oxyde  zu  lösen ;  die  dabei  auftretende,  zum  Theil  sehr  charakteristische 

Färbung   der  Perle  ermöglicht  ein  Erkennen  der  betreffenden  Metalle. 

Versetzt  man  die  kalt  gesättigte,  wässerige  Lösung  des  Phosphorsalzes 

mit  starkem  Aetzammoniak,  so  scheiden  sich  perlglänzende,  leicht  zer- 

setzbare  Krystalle  der  Formel  (NH*)2NaP0*  +  4H2  0  aus. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Phosphorgalzes  ergiebt  sich 
durch  obige  Kennzeichen,  sowie  durch  die  unter  Natriumphosphat  angegebenen 
Merkmale.  Es  enthalte  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Chlorverbindungen; 
ßilbemitratlösung  verursache  mithin  in  der  mit  Salpetersäure  sauer  gemachten 
Lösung  (l  :  20)  nur  eine  schwache  Tiübung. 

Lithiumphosphat:  Li^PO*  -f-  */«H*0,  scheidet  sich  als  ein  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag  ab  beim  Vermischen  von  Lithiumsalz-  mit 
Katriumphosphatlösung.  Die  Abscheidung  ist  eine  quantitative,  wenn  man 
der  Mischung  noch  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Beaction  zusetzt,  dieselbe 
dann  zur  Trockne  vei*dampft  und  den  Btickstand  mit  Wasser  und  Ammoniak- 
flüssigkeit  zu  gleichen  Theilen  aufweicht. 

Einbasisch-Lithiumphosphat:  LiH*PO*,  wird  beim  Eindampfen 
von  LithiumacetatlÖsung  mit  Phosphorsäure  in  zerflit-sslichen  Krystallen 
erhalten. 

12.     Pyrophosphoraaure  Salze,  Pyrophospbate. 

K*H*P*0'  Na*B*P*0'  +  6H*0  (NH^)*H*P*0" 

Saures  Kalium-  Saures  Natrium-  Saures  Ammonium- 

pyrophosphat  pyrophosphat  pyrophosphat 

K'P*0^  Na^P*0^  -h  10H*O  (NH')^P*0' 

Neutrales  Kalium-      Neutrales  Natrium-      Neutrales  Ammonium- 
pyrophosphat  pyrophosphat  pyrophosphat. 
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Die  neutralen  Pyrophosphate  entstehen  durch  Neutralisation  der 
Pyrophosphorsäure:  H*P2  0^,  mit  den  Hydroxyden  oder  den  Carbonaten 
der  Alkalimetalle;  das  Kalium-  und  Natriumsalz  kann  auch  durch 
schwaches  Glühen  der  entsprechenden  zweibasischen  Phosphate  erhalten 
werden.  Die  sauren  Pyrophosphate  werden  gebildet  durch  Lösen  der 
neutralen  Salze  in  Essigsäure  und  Fällen  der  Lösung  mit  Alkohol;  das 
saure  Kalium-  und  Natriumpyrophosphat  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
der  entsprechenden  einbasischen  Phosphate  auf  213^0.  (vergl.  S.  355). 
Beim  Glühen  gehen  die  sauren  Pyrophosphate  in  Metaphosphate  über. 

Neutrales  Natriumpyrophosphat:  Na^P^O^  +  lOH^O. 

Moleculargewicht:  446. 
(In  100  Thln.,  Na:  20,63,  P:  13,90,  0:  25,11,  H*0:  40,36  oder  Na*0:  27,80, 

P*0*:  31,84,  H*0:  40,36.) 

Syn.:  Natrum  pyrophosphoricunij  Natrium  pyrophosphoricum,  pyro- 
phosphorsaures  Natron,  neutrales  pyrophosphorsaures  Natrium. 

Darstellung.  Das  Natriumpyrophosphat  wird  gewonnen  durch  längeres 
Erhitzen  von  verwittertem  Zweibasisch-Natriumphosphat  —  Natrum  phosphoric, 
offic,  —  auf  250^  oder  schneller  durch  Erhitzen  desselben  bis  zur  schwachen 
Bothgluth,  bis  eine  herausgenommene  Probe  durch  SilbemitratlÖsung  nicht 
mehr  gelb  gefärbt  wird: 

2Na«HP0*  =   Na*P*0'  +  H*0. 

Der  Bückstand  ist  in  heissem  Wasser  zu  lösen  und  die  filtrirte  Müdig- 
keit zur  Krystallisation  einzudampfen. 

lOOThle.  (Na«HPO*+  12H«0)  liefern  theoretisch  62,29  Thle.  (Na^P*0' 
+  10H*O): 

2(Na*HPO*-t-12H*0)  :  (Na*P*O'-t-10H*O)  =  100  :  a?;     a?  =  62,29. 
(716)  (446) 

Eigenschaften.  Das  Natriumpyrophosphat  krystalliairt  in 
grossen ,  farblosen ,  luftbeständigen,  klinorhombischen  Säulen. 
Gelinde  erwärmt,  verliert  das  Salz  Krystallwasser ;  bei  vermehrter 
Wärme  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  durch- 
scheinenden Masse.  In  kaltem  Wasser  löst  sich  das  Natriumpyro- 
phosphat im  Verhältnisse  von  1:10;  100  Thle.  Wasser  von  10*  lösen 
6,81,  von  20^  lösen  10,92  Thle.,  in  heissem  Wasser  löst  es  sich  nahezu 
im  Verhältnisse  von  1:1;  100  Thle.  Wasser  von  100^  lösen  93,11  Thle. 
In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
reagirt  gegen  Lackmus  schwach  alkalisch.  Durch  Kochen  erleidet  die- 
selbe keine  Veränderung.  Kupfersulfatlösung  scheidet  weisses  Kupfer- 
pyrophosphat :  Cu^P^O^,  aus,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  von 
Natriumpyrophosphatlösung  mit  blauer  Farbe  löst.  Auch  auf  viele 
andere,  in  Wasser  unlösliche  Pyrophosphate  wirkt  das  Natriumpyro- 
phosphat, unter  Bildung  von  Doppelsalzen,  lösend  ein.  Silbernitrat- 
lösung veranlasst  eine  rein  weisse,  in  Ammoniak  und  in  Salpetersäure 
lösliche  Fällung  von  Silberpyrophosphat:  Ag*P20^,  —  Unterschied  von 
Natriumphosphat. 
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Prafnng.  Die  PrÜAing  des  Salzes  ist,  nachdem  man  sich  von  der 
Identität  desselben  mit  Natrinmpyrophosphat  durch  obiges  Verhalten  gegen 
Silbemitrat  überzeugt  hat,  in  gleicher  Weise  wie  die  des  Natriiwi  phogphorie. 
ojQtc.  zu  bewirken. 

Kaliummetaphosphat:  KPO',  und  Natriummetaphosphat: 
Na  PO',  entstehen  durch  Olühen  der  entsprechenden  einbasischen  Phosphate; 
letzteres  auch  durch  Glühen  von  Phosphorsalz.  Die  Metaphosphate  existiren 
in  yerschiedenen  polymeren  Modificationen ,  welche  sich  von  den  Polymeren 
der  Metaphosphorsäure  (8.  356)  ableiten. 

Natriumhypophosphit:  NaH*PO*  +  H'O. 

Syn.:    Natrum  hypophosphorostim,   Natrium  hypophoaphorosum  ^  Hypophospkite 

de  soudCf  unterphosphorigsaures  Natrium. 

Darstellung.  Dieses  Salz  wird  am  geeignetsten  durch  Zerlegen  des 
Calciumhypophosphits  —  siehe  dort  —  mittelst  Natriumcarbonatlösung,  ohne 
Anwendung  von  Wärme,  Erhalten  ^. 

CaH*(P0«)2  -t-  Na'CO*   =   2NaH*P0«  +  CaCO». 

Die  von  dem  ausgeschiedenen  Calciumcarbonat  abftltrirte,  schwach 
alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  ist  bei  sehr  niedriger  Temperatur  oder  besser 
im  Yacuum  über  Schwefelsäure  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Durch  Lösen 
des  Bückstandes  in  Alkohol  und  freiwilliges  Verdunsten  der  Lösung  kann  das 
Salz  auch  krystaUisirt  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Natriumhypophosphit  bildet  kleine,  weisse,  tafel- 
förmige Krystalle,  welche  sehr  hygroskopisch  sind.  Li  Wasser  und  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumhypophosphits  wirkt 
«tark  reducirend.  Beim  Kochen  wird  dieselbe  unter  Bildung  von  Natrium- 
phosphat zersetzt.  Erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Abgabe  von  sich  ent- 
zündendem Phosphorwasserstoff: 

2NaH*P0"  =  Na«HPO*  +  PH>. 

Prüfung.  Das  Salz  sei  weiss  und  trocken;  es  löse  sich  in  Wasser 
leicht  zu  einer  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf,  welche  durch 
Zusatz  von  Alkohol  ebenso  wenig,  wie  durch  Zusatz  von  verdünnter  Chlor- 
•calciumlösung  getrübt  wird  —  kohlensaures  und  phosphorsaures  Natrium. 
Die  wässerige  Lösung  erleide  auch  durch  Zusatz  von  Ammoniumozalat  keine 
Trübung  —  Kalksalz. 

Das  Kaliumhypophosphit:  KH'PO^  bildet  eine  zerfliessliche,  schwer 
krystallisirbare  Salzmasse.  Das  Ammoniumhypophosphit:  (NH^)H*PO*, 
krystaUisirt  in  hexagonalen  Blättchen.  Beide  Salze  entsprechen  in  der  Dar- 
stellungsweise und  in  den  Eigenschaften  dem  Natriumhypophosphit. 

13.     Arsenigsaure  Salze,  Arsenite. 
(Metarsenite.) 

Die  Alkalisalze  der  'arsenigen  Säure  sind  nicht  durch  Krystalli- 
«ationsfähigkeit  ausgezeichnet;  dieselben  sind  daher  nur  schwierig  im 
reinen,  einheitlichen  Zustande  darstellbar  und  in  Folge  dessen  auch 
nur  sehr  unvollkommen  bekannt.  Im  arzneilichen  Gebrauche  befindet 
flieh  unter  dem  Namen  Liquor  kälii  arsenicosi  anscheinend  eine  Lösung 
des  metarsenigsauren  Kaliums,  Kaliummetarsenits :  KAsO^. 

Bohmidt,  ptaarmaoentiaofae  Chemie.    I.  gg 
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Wird  ArsenigBäureanhydrid  in  mögliebst  wenig  Ealilaage  gelöst  und 
die  hierbei  resultirende  Flüssigkeit  mit  Alkobol  überscbichtet,  so  scheidet 
sich  allmälig  ein  krystallinieches  Salz  aus,  dessen  Zusammensetzung  der 
Formel  [EAsO*  -f  HAsO'  +  U'O]  entsprechen  soll.  Ein  Salz  der  gleichen 
Znsammensetzung  wird  anscheinend  auch  gebildet,  wenn  man  in  siedende, 
concentrirte  Ealiumcarbonatlösung  so  lange  gepulvertes  Arsenigsäureanhydrid 
einträgt,  als  sich  noch  Kohlensäureanhydrid  entwickelt  und  man  hierauf  die 
erkaltete,  vom  ausgeschiedenen  As'O'  abfiUtrirte  Lösung  mit  Alkohol  über- 
scbichtet. Wird  dagegen  Arsenigsäureanhydrid  mit  überschüssiger  Ealium- 
carbonatlösung gekocht,  so  scheint  Ealiummetarsenit :  EAsO*,  zu  entstehen, 
welches  aus  der  genügend  concentrirten  Lösung  durch  Alkohol  als  syrup- 
dicke  Hasse  abgeschieden  wird: 

As«0»  +  E«CO»  =  2EAsO*  -f  CO«. 


Liquor  kalii  arsenicosi. 
Syn.:  SoltUio  arsenicalis  Fawleri^  Fowler'sche  Tropfen. 

Darstelliing.  Ein  Theil  zerriebenen,  reinen  Arsenigsäureanhydrid« 
werde  ia  einem  Beagensglase  oder  in  einem  kleinen  Eolben  mit  einem  Theile 
reinen  Ealiumcarbonats  und  einem  Theile  Wasser  so  lange  gekocht,  bis  eine 
klare  Lösung  erzielt  ist.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Lösung  ist  hierauf 
mit  40  Thln.  Wasser  zu  verdünnen,  nach  dem  Erkalten  mit  15  Thln.  Melissen- 
spiritus (Spiritus  mdissae  comp.)  zu  mischen  und  mit  noch  so  viel  Wasser 
zu  versetzen,  dass  das  Gewicht  der  ganzen  Flüssigkeit  100  Thle.  beträgt. 
100  Thle.  Liquor  kalii  arsenicosi  enthalten  somit  1  Tbl.  Arsenigsäure- 
anhydrid: As*0*. 

Der  Alkoholzusatz  soll  die  Haltbarkeit  der  Lösung  erhöhen,  da  ohne 
denselben  die  Fow  1er 'sehe  Lösung  bei  längerer  Aufbewahrung  einen  Theil 
ihres  Arsengehaltes  verlieren  kann  (Bildung  von  Arsenwasserstoff  durch 
Pilzvegetation).  Alte,  in  schlecht  verschlossenen  Gefössen  aufbewahrte 
Fowler'sche  Lösung  enthält  bisweilen  auch  etwas  Ealiumarsenat. 

Die  Fowler'sche  Lösung  bildet  nach  obiger  Vorschrift  (Pharm,  germ,t 
Sd.  IIT)  eine  trübe,  allmäljg  klar  werdende,  stark  alkalisch  reagirende 
Flüssigkeit.  Auf  Zusatz  von  Balzsäure  im  Üeberschusse  werde  sie  nicht  gelb 
gefärbt  oder  geföllt:  Schwefelarsen.  Der  Oehalt  an  As*0*  ergiebt  sich  leicht 
durch  Titration  mit  Zehntel  •  Normaljodlösung  (12,7  g  Jod  :  1000  ccm),  von 
welcher  1  ccm  0,00495  g  Ab*0^  entspricht  (vergl.  S.  225).  Zu  diesem  Bebufe 
wäge  man  5  g  der  Fowl er' sehen  Lösung  ab,  verdünne  dieselbe  mit  20  g 
Wasser,  füge  der  Mischung  1  g  zerriebenen  Natriumbicarbonats,  sowie  einige 
Tropfen  Stärkekleister  zu  und  lasse  dann  unter  umschwenken  so  viel  Zehntel- 
Normaljodlösung  zufliessen,  bis  die  Mischung  bleibend  blau  geförbt  ist.  Die 
hierzu  verbrauchten  Cubikoentimeter  JodlÖsuog  X  0,00495  ergeben  sodann 
die  Menge  von  As* O^ ,  welche  in  den  angewendeten  5g  Fowler' scher 
Lösung  enthalten  war. 

Natrium metarsenit:  NaAsO',  soll  in  der  Bereitungsweise  und  in 
den  Eigenschaften  dem  Ealiummetarsenit  entsprechen. 

Ammoniummetarsenit:  NH^  .  AsO',  soll  sich  nach  Luynes  in 
nadeiförmigen  Erystallen  abscheiden,  wenn  eine  bei  70  bis  80^ C.  bereitete 
Lösimg  von  As'O'*  in  Ammoniakflüssigkeit  erkaltet  (?).  Beim  Verdunsten 
einer  solchen  Lösung  verbleibt  nur  Arsenigsäureanhydrid. 
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14.     Arsensaure  Salze,  Arsenate. 

Die  arsensauren  Salze  der  Alkalimetalle  gleichen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung sowohl,  als  auch  in  ihrer  Darstellung  den  phosphorsauren  Salzen^ 
mit  denen  sie  isomorph  sind. 

Einbasisch-Ealiamarsenat:  EH^AsO^  (Macquer'schesSalz),  wird 
erhalten  durch  ZasammenBchmelzen  gleicher  Oewichtstheile  Anenigsäare- 
anhydrid  und  Kalinmnitrat ,  Aaüösen  der  Schmelze  in  Wasser  und  £in- 
dampÜBn  zur  KrystalliBation.  FarbloBe,  Inftbeständige,  quadratische  Ejystalle. 
Die  Yerbindimgen  K'HAsO^  und  E^AsO^  sind  schwer  krystallisirbar. 

Einhssisoh-Natriumarsenat:  NaH^AsO^  4~  H^O,  bildet  farblose, 
sehr  leicht  lösliche,  rhombische  Krjstalle. 

Zwelbasisch-Natriumarsenat:  Na'HAsO^  4"  12H*0  (durch  Ken- 
tralisiren  von  Arsensänre  mit  Natrimncarbonat  zu  bereiten),  scheidet  sich  bei 
freiwilliger  Yerdonstung  seiner  Lösung  unter  18^  C.  in  leicht  verwitternden, 
monoklinen  Säulen  ans;  über  20^  scheidet  sich  das  Katriumarsenat  in  nicht 
verwitternden,  nur  7  MoL  .KrystaUwasser  enthaltenden  Krystallen  aus. 

DreibasisohtNatriumarsenat:  Na'AsO'*  4~  l^H'O  (durch  Ein- 
dampfen von  Arsensäure  mit  überschüssiger  Natronlauge  zu  erhalten),  bildet 
leicht  lösliche,  alkalisch -reagirende,  luftbeständige  Erystalle. 

Zweibasisch-Ammoniumarsenat:  (NH^)*HAsO^,  monokline  Kry- 
stalle,  durch  Versetzen  einer  concentrirten  Arsensäurelösung  mit  so  viel 
Ammoniak,  dass  sich  der  zunächst  entstehende  Niederschlag  wieder  löst,  und 
freiwilliges  Yerdunstenlassen  der  Lösung  zu  erhalten.  Durch  Zusatz  von 
so  viel  Arsensäure,  als  in  dem  zweibasischen  Arsenate  bereits  enthalten  ist, 
wird  einbasisches  Arsenat:  (NH^)H'AsO^,  durch  Zusatz  von  starkem  Aetz- 
ammoniak  im  Ueberschusse  dagegen  das  neutrale  Arsenat:  (NH'*)'A8  0^ 
+  3H*0,  gebildet. 

15.     Antimonsaure  Salze,  Antimoniate. 

Die  Alkalisalze  der  Antimonsäure  sind  zum  Theil  nur  sehr  wenig 
bekannt. 

Ealiummetantimoniat:    ESbO^. 

Moleculargewicht:  207. 
(In  100  Thln.,   K:  18,84,  8b:  57,97,  0:  28,19  od«r  K*0:  22,70,  Sb*0*:  77,30.) 

Syn.:  Kali  stibicum,  Antimonium  diapkoreticum  äblutumy  metantimon- 

saures  Kalium. 

Darstellung.  1  Thl.  fein  gepulverten  Antimons  werde  innig  mit 
4  Thln.  Eallumnitrat  gemischt  und  alsdann  das  Gemenge  in  einen  zum 
Glühen  erhitzten  Tiegel  in  kleinen  Portionen  eingetragen.  Mit  dem  Ein- 
tragen einer  neuen  Fortion  ist  jedesmal  so  lange  zu  warten ,  bis  die  graue 
Farbe  der  zuvor  eingetragenen  Portion  verschwunden  ist.  Ein  Bedecken  des 
Tiegels  beschleunigt  die  Einwirkung.  Ist  die  ganze  Menge  des  Gemisches  in 
den  Tiegel  allinälig  eingetragen  worden,  so  glühe  man  dasselbe  noch  einige 
Zeit,  nehme  dann  die  breiartige  Masse  mit  einem  blanken  eisernen  Spatel 
heraus,  zerreibe  dieselbe  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zu  einem  feinen 
Pulver  und  wasche  letzteres  schliesslich  so  lange  mit  kaltem  Wasser  aus,  bis 

38* 
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in  der  ablaufenden  Flüssigkeit  mittelst  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  (siehe 
unten)  keine  Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist. 

Die  nach  dem  Verpuffen  in  dem  Tiegel  zurückbleibende,  aus  einem 
Gemenge  von  metantimonsaurem,  salpetersaurem  und  salpetrigsaurem  Kalium 
bestehende  Masse  führte  früher  den  Kamen  Antttnonium  diaphoreticum  non 
abUdum:  imausgewaschener,  schweisstreibender  Spiessglanz. 

lOOThle.  Antimon  müssen  theoretisch  172,5  Thle.  Kaliummetantimoniat 

liefern : 

Sb  :  KSbO*  =  100  :  a:;      x  =  172,5. 

(120)      (207) 

Eigenschaften.  Das  Kaliummetantimoniat  bildet  ein  weisses,  nicht 
schmelzbares  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Kocht 
man  dasselbe  jedoch  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  löst  es  sich  allmälig  auf, 
indem  es  sich  in  ein  wasserhaltiges  Salz  verwandelt.  Letztere  Verbindung 
scheidet  sich  beim  Eindampfen  jener  wässerigen  Lösung  bis  zur  Syrup- 
consistenz  in  körnigen  Krystallen  oder  als  eine  gummiartige  Masse  ab.  Die 
Zusammensetzung  letzterer  Verbindung  entspricht  (bei  100^  getrocknet)  der 
Formel  2KSbO*-|-3H*0.  Die  Gesammtmenge  des  Wassers  wird  erst  durch 
Glühen  aus  der  Verbindung  2KSbO»  +  3H*0  ausgetrieben.  Bei  185®  C. 
getrocknet,  entspricht  sie  der  Formel  KSbO*  -|-  H*0  =  KH'SbO*.  Leitet 
man  in  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  2KSbO'  -|~  3H*0  Kohlensäure- 
anhydrid ein,  so  scheidet  sich  ein  starker,  weisser  Niederschlag  aus,  dessen 
Zusammensetzung  (bei  100*  getrocknet)  der  Formel  (2K"0,  3Sb*0*-[- 7H»0) 
oder  (4KSbO»  +  2HSbO»  +  6H*0)  entspricht. 

Schmilzt  man  das  Kaliunmietantimouiat  oder  auch  die  freie  Metantimon- 
säure mit  einem  üeberschusse  von  Kaliumhydroxyd  (1:3),  so  entsteht  neu- 
trales Kaliumpyroantimoniat :  K^Sb'O^: 

2KSbO»  4-  2KH0  =  K^Sb*0'  +  H«0. 

Letzteres  Salz  ist  jedoch  nur  bei  Gegenwart  von  viel  überschüssigem 
Kaliumhydroxyd  beständig.  Schon  durch  Kochen  mit  viel  Wasser  und  Ein- 
dampfen der  Lösung  wird  es  in  saures  Kaliumpyroantimoniat:  K'H*Sb*<y, 
zerlegt. 

Das  saure  Kaliumpyroantimoniat  scheidet  sich  aus  der  wässerigen 
Lösung,  namentlich  nach  dem  Vermischen  derselben  mit  Vs  Volum  starken 
Alkohols  allmälig,  nut  4  Mol.  KrystaUwasser :  K'H^Sb*0^  -f  4H^0,  als  ein 
kömig -krystallinisches,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  ab.  Eine 
wässerige  Lösung  des  sauren  Kalinmpyroantimoniats  findet  Verwendung  als 
Beagens  auf  Natrium,  indem  letzteres  aus  seinen  Salzen  in  Gestalt  von 
saurem  Natriumpyroantimoniat :  Na'H'Sb^O^  -f*  6H'0,  welches  in  Wasser 
ganz  unlöslich  ist,  abgeschieden  wird^).  Das  aus  siedender  Lösung  abge- 
schiedene saure  Natriumpyroantimoniat  enthält  nur  5  Mol.  H*0:Na^H^Sb*0^ 
-4-  5H'0.  Saures  Natriump3rroantimoniat  wird  auch  gebildet  beim  Kochen 
von  Antimonpentasulfid  mit  Natronlauge,  beim  Behandeln  einer  Lösung  von 
Antimonozyd,  Brechweinstein  oder  Antimontrichlorid  in  Natronlauge  mit 
Oxydationsmitteln  (Wasserstoffsuperoxyd,  Kaliumdichromat,  Ferricyankalium, 


^)  Es  ist  noch  unentschieden,  oh  die  als  Salze  der  Pjroantimonsäure :  H^Sh*0^, 
bezeichneten  Verbindungen  nicht  etwa  als  saure  Salze  der  Antimonsäure :  H'SbO^,  anza- 
sehen  sind.  Es  würde  alsdann  das  neutrale  pyroantimonsaure  Kalium :  K'*Sb'0^-|-H*0, 
als  zweibasisch-antimonsaures  Kalium :  K'HSbO^,  das  saure  pyroantimonsaure  Kalium : 
K*H*Sb'0^4-4H*0,  und  das  saure  pyroantimonsaure  Natrium:  Na* H*Sb* 0^4-6 H*0, 
als  einbasisch-antimonsaures  Kalium:  2(KH'SbO^)  -j- 3H*0,  und  als  einbasisch-anti- 
monsaures Natrium:  2(NaH*SbO'*)  +  5H*0,  zu  bezeichnen  sein. 
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Kaliumpermanganat),  sowie  anscheinend  auch  beim  Stehenlassen  einer  Lösung 
von  AntimontrisulAd  in  Natronlauge  an  der  Luft. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  Kaliummetantimoniats 
charakterisirt  sich  ausser  durch  vorstehend  erörtertes  Verhalten  noch  durch 
folgende  Beactionen: 

Antimonoxyd.  Eine  Probe  des  zu  prüfenden  Salzes  (1  bis  2g)  zeige 
beim  Digeriren  mit  ammoniakalischer  Silberlösung  keine  Veränderung.  Eine 
Schwarzförbung,  von  reducirtem  Silber  herrührend,  würde  auf  die  Anwesen- 
heit von  Antimonoxyd  hinweisen. 

Kaliumnitrat.  Eine  weitere  Probe  (1  g)  des  Präparates  werde  mit 
etwas  Wasser  in  einem  Beagensglase  angeschüttelt,  dem  Gemische  ein  gleiches 
Volum  concentrirter  Schwefelsäure  zugefugt  und  die  heisse  Mischung  mit 
EisenvitrioUösuDg  überschichtet.  Es  mache  sich  auch  bei  längerem  Stehen 
keine  braune  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeitsschichten 
bemerkbar. 

16.     Borsäure  Salze,  Borate. 

Die  Alkaliborate  leiten  sich  theils  Ton  der  Metaborsäure :  HBO^ 
theils  Yon  der  Pyroborsäure :  H^B^O^,  ab.  Das  neutrale  Kaliummeta- 
borat: KBO*,  und  das  neutrale  Natriummetaborat:  NaBO^  +  ^H^O, 
entstehen  durch  Zusammenschmelzen  gleicher  Molecüle  Borsäure- 
anhydrid und  Alkalicarbonat.    Die  Salze  der  Pyroborsäure:  H^B^O^: 

K«B*07  +  5H*0         Na*B*0'  +  10H*O         (NH*)*B*0^  +  4H«0 
Kaliumpyroborat  Natriumpyroborat  Ammoniumpyroborat, 

werden  durch  Neutralisation  oder  durch  Uebersättigung  (das  Ealium- 
und  Ammonium  salz)  der  wässerigen  Borsäorelösung  mit  Alkalihydrozyd 
gebildet. 

Kaliumpyroborat:  K'B^O^  -f-  5H'0,  bildet  leicht  lösliche,  alkalisch 
reagirende,  prismatische  Krystalle. 

Natriumpyroborat:  Na^B^O^  +  lOH^O. 

Moleculargewicht:  382. 

(In  100  Thln.,  Na:  12,04,  B:  11,52,  O:  29,32,  H«0:  47,12  oder  Na*0:  16,23, 

B«0*:  36,65,  H*0:  47,12.) 

Syn,:  Natrium  biboricum,  Natrium  hiboracicum,  Natrum  biboracicumj 
Borax,    officinelles  borsaures  Natrium,  Natriumborat,    pyroborsaures 

Natrium. 

Geschichtliches.  Obschon  das  Wort  Borax  sich  bereits  in  den 
Schriften  Geber^s  (8.  Jahrhundert)  findet,  so  scheint  doch  die  Kenntniss 
dieses  Salzes  einer  bei  Weitem  späteren  Periode  anzugehören.  Angewendet 
und  in  den  Handel  gebracht  wurde  der  Borax  zuerst  im  17.  Jahrhundert 
von  den  Venetianem. 

Vorkommen.  Der  Borax  findet  sich  gelöst  in  vielen  califomischen, 
asiatischen  und  algerischen  Seen  —  Boraxseen  — ,  ferner  im  festen 
Zustande  als  Tinkal:  Na^B^O^  +  lOH^O,  in  Tibet,  Indien,  Persien, 
Bolivia,  Nevada,  Califomien  etc. 
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Darstellung.  Früher  bildete  der  natürliche  Borax,  der  Tinkal,  das 
ausschliessliche  Material  zur  Gewinnung  des  reinen  Salzes.  Derselbe  wurde 
zunächst  durch  Waschen  mit  verdünnter  Natronlauge  oder  durch  Behandeln 
mit  Kalkmilch  von  anhaftender,  von  den  tibetanischen  Sammlern  zur  Ver- 
hütung der  Yerwitterung  und  des  Zerfallens  der  Krystalle  zugesetzten  Fett- 
substanz befreit  und  dann  aus  heissem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas 
Natriumcarbonat,  umkrystallisirt.  Der  in  Califomien  und  in  Nevada  in  aus- 
gedehnten Lagerstätten  in  einer  Tiefe  von  0,2  bis  0,5  m  vorkommende  natür- 
liche Borax  wird  durch  einfaches  Auslaugen  des  Rohmaterials  mit  heissem 
Wasser  und  Eindampfen  der  geklärten  Lösungen  gewonnen. 

Bei  weitem  grössere  Mengen  von  Borax  werden  durch  Neutralisation 
der  in  Toscana  gewonnenen  oder  der  durch  Zerlegung  des  kleinasiatischen 
Pandermits:  Ca'B'O^^  +  6H"0,  des  Stassfurtits,  des  Boracits  etc. 
mit  Salzsäure  erhaltenen  Borsäure  mit  Natriumcarbonat  erzeugt: 

4H"B0»     +     Na^CO*   =   Na*B*0'      +      CO"         +         6H*0 
Borsäure    Natriumcarbonat    Borax    Kohlensäureanhydrid    Wasser. 

Die  grössten  Mengen  des  in  Deutschland  verbrauchten  Borax  werden 
jetzt  in  Hamburg  durch  Kochen  des  Boronatrocalcits :  2CaB*0'  +  Na*B*0' 
-f-  18H'0(16H'0),  mit  einer  entsprechenden  Menge  Natriumcarbonatlösung 
gewonnen : 

[20aB*0'  +  Na«B*07+18H*0]  +  2Na*CO»  =  8Na"B*0'+2CaCO»+18H*0 
Boronatrocaicit  Natriumcarbon.    Borax   Calciumcarbon. 

Der  Boronatrocaicit,  schlechtweg  Borkalk  genannt,  findet  sich  in 
grossen  Lagern  in  Nevada  und  Califomien,  an  der  Grenze  der  Salpeterfelder 
Südamerikas,  sowie  besonders  auf  dem  Hochplateau  der  CordiUeren  im  Norden 
Chiles  (Maricunga,  Pedemal  etc.)«  Ein  mächtiges  Lager  von  besonders  reinem 
Boronatrocaicit  findet  sich  in  Ascotan,  etwa  90  englische  Meilen  von  dem 
chilenischen  Hafen  Antofagasta  entfernt.  Von  hier  stammt  fast  der  ganze, 
in  Hamburg  verarbeitete  Boronatrocaicit.  Letzterer  wird  zur  Verarbeitung 
auf  Borax  grob  gemahlen,  in  grossen  Kesseln  mit  der  vier-  bis  fünffachen 
Menge  Wasser  angerührt  und,  nachdem  die  Mischung  durch  einströmenden 
Wasserdampf  zum  Sieden  erhitzt  ist,  mit  Soda  im  geringen  üeberschusse  ver- 
setzt. Die  erzielten,  von  dem  Calciumcarbonat  durch  Filterpressen  getrennten 
Laugen  werden  nach  dem  Klären  in  eisernen  Kästen  der  Krystallisation  über- 
lassen. Der  ausgeschiedene  Bohborax  wird  durch  Umkrystallisiren  gereinigt 
Die  Mutterlaugen  des  Rohborax  liefern  beim  weiteren  Eindampfen  Natrium- 
sulfat (durch  Umsetzung  des  im  rohen  Boronatrocaicit  enthaltenen  Calcium- 
sulfats  durch  Soda  entstanden),  welches  nur  etwa  10  Proc.  Borax  enthält 
Diese  Krystallisationen  werden  bei  ganz  gelinder  Wärme  unter  Umrühren 
geschmolzen,  wobei  sich  der  Borax  in  harten  Stücken  ausscheidet,  so  dass  das 
in  seinem  Krystallwasser  geschmolzene  Natriumsulfat  abgelassen  werden  kann. 

Eigenschaften.  Der  Borax  krystallisirt  gewöhnlich  in  mono- 
klinen  Prismen,  welche  10  Molecüle  Erystallwasser  enthalten:  — 
Gewöhnlicher  oder  prismatischer  Borax.  —  An  trockener  Luft 
▼erwittem  die  Krystalle  nur  sehr  oberflächlich.  Dieselben  lösen  sich 
in  17  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  und  in  V^  Thle. 
von  1000. 

100  Thle.  Wasser  lösen  an  krystallisirtem  Salze:  Na»B*07  +  10H»0, 
nach  Poggiale: 

bei    0*       10"      20®      30®     40®       50®        60®        70®        80®         90®         100® 

2,83    4,65    7,88    11,9    17,9    27,41    40,43    57,85    76,19    119,66    201,43  Thle. 
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Das  specifische  Gewicht  des  prismatischen  Borax  beträgt  1,75. 

Lässt  man  den  Borax  ans  einer  concentrirten ,  über  60®  warmen 
Lösung  krystallisiren ,  so  entsteht  ein  Salz,  welches  nur  5  Molecüle 
KrystaUwasser :  Na^B^O^  +  5H^0,  enthält  Die  Krystallform  dieses 
Salzes  ist  eine  andere,  als  die  des  gewöhnlichen  Borax,  indem  es  regu- 
läre Octaeder  bildet:  —  Octaedrischer  Borax.  —  Das  specifische 
Gewicht  derselben  beträgt  1,815.  Bei  längerem  Liegen  an  feuchter  Luft 
yerwandelt  sich  das  octaedrische  Salz  wieder  in  das  prismatische. 

Erhitzt  man  beide  Salze,  so  blähen  sie  sich  zunächst  stark  auf 
und  verwandeln  sich,  indem  sie  das  KrystaUwasser  abgeben,  ohne  zu 
schmelzen,  in  eine  weisse,  poröse  Masse:  —  Gebrannter  Borax.  — 
Setzt  man  alsdann  das  Erhitzen  noch  weiter  fort,  so  schmilzt  die  Masse 
bei  878®  C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  farblosen  Glase: 
Na*B*0^:  —  Boraxglas.  —  Dieses  geschmolzene  Salz  besitzt  die 
Fähigkeit,  Metalloxyde  zu  lösen,  und  giebt  dabei  mit  vielen  derselben 
charakteristische  Färbungen,  welche  zur  Erkennung  der  betreffenden 
Metalle  benutzt  werden:  —  Boraxperlenreaction.  —  Auf  der  Eigen- 
schaft, Metalloxyde  zu  lösen,  beruht  auch  die  Anwendung  des  Borax 
beim  Löthen  der  Metalle.  Streut  man  auf  die  Oberfläche  der  zu  löthen- 
den  Metalle,  nachdem  dieselben  zuvor  genügend  erhitzt  sind,  etwas 
Boraxpulver,  so  werden  hierdurch  die  vorhandenen  Metalloxyde  gelöst 
und  auf  diese  Weise  oxydfreie  Flächen  hergestellt. 

Die  wässerige  Lösung  beider  Boraxsorten  reagirt  schwach  alkalisch. 
Mineralsäuren  zersetzen  dieselbe  und  machen  Borsäure  frei,  welche  als- 
dann durch  die  Grünfärbung  der  Alkoholflamme  und  die  Braunfärbung 
des  Curcumapapiers  erkannt  werden  kann  (s.  Borsäure). 

Eine  kalt  gesättigte  wässerige  Boraxlösung  absorbirt  reichliche 
Mengen  von  Kohlensäureanhydrid  und  von  Schwefelwasserstoff,  indem 
sich  freie  Borsäure  und  saures  Natriumcarbonat ,  bezüglich  Schwefel- 
natrium, büdet.  Auch  andere  Körper,  welche  sich  leicht  mit  Natrium 
verbinden,  wie  Chlor,  Brom,  Jod,  Arsenigsäureanhydrid ,  Salicylsäure, 
besitzen  die  Fähigkeit,  dem  Borax  das  Natrium  zu  entziehen. 

Schon  durch  starke  Verdünnung  mit  Wasser  und  noch  mehr  durch 
Verdünnung  mit  Alkohol  erleidet  die  wässerige  Boraxlösung  eine  theil- 
weise  Zersetzung  in  freie  Borsäure  und  alkalireichere,  stark  alkalisch 
reagirende  Verbindungen.  Setzt  man  z.  B.  zu  einer  concentrirten, 
wässerigen  Boraxlösung  etwas  Lackmustinctur,  und  so  viel  verdünnte 
Essigsäure,  dass  sich  die  Mischung  eben  röthet,  so  erscheint  die  Blau- 
färbung wieder,  wenn  man  die  Flüssigkeit  stark  mit  Wasser  oder 
Alkohol  verdünnt.  Derselbe  Farbenwechsel  wird  durch  Erwärmen 
hervorgerufen,  indessen  geht  nach  dem  Abkühlen  die  Färbung  wieder 

in  Both  über: 

Na*B^O'  +  3H*0  =  2H*B0'  +  2NaB0*. 

Baryum-  und  Calciumsalze,  sowie  Silbemitrat  werden  durch  Borax- 
lösung gefällt,  nicht  dagegen  Magnesiumsulfatlösung.  Wird  letztere 
Lösung  jedoch   mit  überschüssiger  Boraxlösung  gekocht,  so  scheidet 
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sich  Magnesiamhydrozyd   aus,   welches   sich  beim  Erkalten  allni&lig 
wieder  anflöst. 

Wird  1  Mol.  Borax  mit  1  MoL  Natriumcarbonat  geschmolzen,  so 
wird  unter  Entwicklung  yon  CO'  Natriummetaborat:  NaBO^ 
gebildet;  letzteres  scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze 
in  säulenförmigen  Kry stallen:  NaBO^  -{-  4H^0,  aus. 

Anwendung.  Der  Borax  dient  zum  Lothen  (s.  oben),  zur  Her- 
stellung Yon  Glasflüssen,  als  Flussmittel,  Gonseryesalz,  Arzneimittel  etc. 

Prüfung.  Der  Borax  bilde  farblose,  in  Wasser  klar  lösliche  Krystalle 
oder  krystallinische  Stücke.  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 
(1:20)  zeige  kein  Aufbrausen:  Natriumcarbonat,  femer  werde  sie  durch 
Schwefelwasserstoff  nicht  verändert  —  Metalle  — ,  ebenso  werde  sie  auf  Zu- 
satz von  Chlorbaryumlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  erst  nach  längerer  Zeit 
sehr  wenig  getrübt  —  Natriumsulfat. 

Durch  Zusatz  von  Natriumcarbonatlösung  erleide  die  Boraxlösung  (1 :  20) 
keine  Trübung  —  Calcium-,  Magnesiumsalze  — ;  durch  Salpetersäure  ent- 
haltende Silbernitratlösung  werde  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache 
Trübung  hervorgerufen  —  Chlomatrium  — ;  ein  Zusatz  von  Ammonium- 
Oxalat  verändere  die  wässerige  Lösung  (1 :  20)  nicht  —  Calciumverbindungen. 

Ferrocyaukaliumlösung  rufe  in  der  wässerigen,  mit  Salzsäure  angesäuert 
ten  Boraxlösung  (1 :  20)  nicht  sofort  eine  Blaufärbung  hervor:  Eisen. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Natrium borats,  bezw.  des  Gehaltes 
des  käuflichen  Borax  an  Borsäure ,  wäge  man  etwa  5  g  einer  Durchschnitts- 
probe  genau  ab ,  löse  diese  Menge  zu  250  ccm  in  Wasser  auf  und  verwende 
50ccm  dieser  Lösung  zur  Titration.  Zu  letzterem  Zwecke  füge  man  wenige 
Tropfen  Dimethylamidoazobenzollösung  (s.  Pottasche)  als  Indioator  zu  und 
lasse  so  viel  V^- Normal -Salzsäure  (aus  25  ccm  Normal -Salzsäure  und  25  ccm 
Wasser  ex  tempore  zu  bereiten)  zufliessen,  bis  die  blasse  Gelbfärbung  eben 
in  Nelkenroth  übergeht.    Nach  der  Gleichimg: 

[Na«B*0'  +  10H«0]  +  2HC1  =  2NaCl  +  4H»BO»-|-5H»0*) 
382  71  248 

0,191  0,0365  0,124 

0,0955  0,01825  0,062 

entspricht  Iccm  Vg- Normal- Salzsäure  (=  0,01825  g  HCl)  0,0955  g  [Na*B*0' 
+  10H*O],  bezw.  0,062  g  H'BO». 

Zur  Gontrole  füge  man  zu  der  obigen ,  mit  Salzsäure  auf  Nelkenroth 
titrirten  Lösung  einige  Tropfen  FhenolphtaleXnlösung  (1 :  100) ,  sowie  etwa 
40 ccm  reinen  Glycerins,  und  titrire  alsdann  mit  möglichst  kohlensäure- 
freier Normal-Kalilauge  bis  zum  Eintritt  der  Bosafärbung.   Ist  dieser  Punkt 


*)  Da  obige  Reaction  eine  sehr  scharfe  und  die  Boraxlösung  eine  sehr  haltbare 
ist,  so  benutzt  man  letztere  auch  zur  Einstellung  von  Normal- Salz sinre. 
Reiner,  durch  Umkrystallisiren  gewonnener  Borax  werde  zu  diesem  Zwecke  im  luft- 
trockenen Zustande  zerrieben  und  zwischen  Fliesspapier  gepresst;  hieiron  werden 
38,2  g  genau  abgewogen  und  zu  1000  ccm  gelöst.  Von  dieser  Lösung  sind  alsdann 
50  ccm  mit  einer  Pipette  abzumessen  und  nach  Zusatz  weniger  Tropfen  Dimethyl- 
amidoazobenzollösung  mit  der  einzustellenden  Salzsäure  zu  titriren,  bis  die  blassgelb- 
liche Färbung  der  Mischung  eben  in  Nelkenroth  übergeht.  Wäre  die  Salzsäure  nor- 
mal, so  würden  hierzu  genau  10  ccm  erforderlich  sein,  da  nach  obiger  Gleichung  jene 
50  ccm  Boraxlösung  =  1,91g  Na*B*0'  +  lOH'O,  0,365  g  HO  =  10  ccm  Normal- 
Salzsäure  zur  Sättigung  beanspruchen. 
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erreiclit,  so  füge  man  der  Mischong  abermals  10  ccm  Glycerin  zu.  uxd  beob- 
achte, ob  wieder  Entförbnng  der  FlüBsigkeit  eintritt.  Sollte  letzteres  der  Fall 
sein,  so  setzt  man  von  der  Normal  -  Kalilauge  tropfenweise  bis  zum  Wieder- 
eintreten der  Sosaförbung  zu,  fügt  hierauf  abermals  10  ccm  Glycerin  za  und 
beobachtet,  ob  nun  die  Bosafärbung  bestehen  bleibt.  Nöthigenfalls  sind 
letztere  Operationen  so  oft  zu  wiederholen,  bis  ein  scharfer  Farbenumschlag, 
ohne  dass  ein  Verschwinden  der  Färbung  bei  erneutem  Olycerinzusatze  ein- 
tritt, SU  beobachten  ist.  Unter  diesen  Bedingungen  entspricht  1  ccm  Normal- 
Kalilauge  (=  0,056  g  KOH)  0,062  g  H'BO': 

H»BO*  +  KOH  =  KBO«  +  2H*0 
62  56 

0,062  0,056. 

Letztere  Bestimmungsmethode  kann  auch  zur  Ermittelung  des  Bor- 
säuregehaltes in  Yerbandwatten  dienen.  5  g  zerschnittener  Borsäure- 
watte werden  zu  diesem  Zwecke  mit  etwa  200  ccm  eines  Gemisches  aus  1  Thl« 
Glycerin  und  19  Thln.  Wasser  in  einem  250  ccm -Kolben  ausgezogen,  die 
Mischung  alsdann  mit  Glycerinlösung  1 :  19  zur  Harke  aufgefüllt  und  schliess- 
lich 50  com  der  klaren  Flüssigkeit  in  obiger  Weise  mit  Vjo-Normal-Kalilauge, 
unter  Zusatz  von  Glycerin,  titrirt.  1  ccm  Vi, •  Normal •  Kalilauge  =  0,0062  g 
H»BO».  ^ 

17.    Eohlensaure  Salze,  Carbonate. 

KHCO»  NaHCO»  (NH*)HCO» 

Saures  Kaliumcarbonat    Saures  Natriumoarbonat     Saures  Ammoniumcarbonat 

K«CO*  Na"CO»+10H*O  (NH*)«CO»  Li«CO» 

Neutrales  Neutrales  Natrium-  Neutrales  Lithium- 

Kaliumcarbonat  carbonat  Ammoniumcarbonat       carbonat 

K*CO»  +  2KHCO»+3H«0  Na*C0*  +  NaHC0»  +  2H«0 

Kaliumsesquicarbonat  Natriumsesquicarbonat. 

Saures  Ealiumcarbonat:  EHCG^ 

Molecularge  wicht:  100. 

(In  100  Thhi.,  K :  39,0,  H :  1,0,  C :  1 2,0,  0 :  48,0  oder  K»  0 :  47,0,  H*  0 :  9,0, 0  O' :  44,0.) 

Syn.:  Kali  hicarhonictun,  Kalium  bicarbonicumj  Kali  carhonicum  acidulum^ 
doppeltkohlensaures  Kalium,  saures  kohlensaures  Kalium,  Monokalium- 

carbonat,  Kaliumbicarbonat. 

Geschichtliches.  Das  saure  Kaliumcarbonat  ist  zuerst  von  Car- 
theuser  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  (1757)  dargestellt  worden. 

Darstellung.  Das  saure  Kaliumcarbonat  wird  bereitet  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäureanhydrid  in  eine  concentrirte  Lösung  von  neutralem 
Kaliumcarbonat,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  durch  Magnesiumsulfatlösung 
nicht  mehr  getrübt  wird.  Es  scheiden  sich  hierbei  bereits  aus  der  Flüssigkeit 
Krystalle  von  saurem  Kaliumcarbonat  aus,  welche  man  abtropfen  lässt  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  50^  C.  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen- 
säure trocknet.  Ans  der  abfliessenden  Lösung  können  durch  Abdampfen  bei 
massiger  Wärme  (unter  eo'^C.)  und  Abkühlen  der  Lauge  weitere  Krystal- 
lisationen  erzeugt  werden. 

Um  die  Aufnahme  des  Kohlensäureanhydrids  zu  beschleunigen,  lässt  man 
bei  der  Darstellung  im  Grossen  die  zu  sättigende  Lösung  von  Kaliumcarbonat 
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über  Bimsstein  oder  Coaksstücke  fliessen,  welche  sich  in  einem  cylindrischen 

Gefasse  befinden: 

K«CO«  +  00*  +  H*0  =  2KHC0". 

Bei  dieser  Aufnahme  von  Kohlensäureanhydrid  findet  eine  Entwickelung 
von  Wärme  statt,  welche  die  Bildung  des  sauren  Kaliumcarbonats  fördert,  so 
lange  die  Temperatur  60^  C.  nicht  wesentlich  überschreitet. 

Das  saure  Kaliumcarbonat  kann  im  Kleinen  auch  in  folgender  Weise 
erhalten  werden:  1  Tbl.  gereinigtes  Kaliumcarbonat  wird  in  der  iV, fachen 
Menge  kalten  Wassers  gelöst,  hierauf  in  die  filtrirte  Lösung  Vt  1^^  ^^^ 
kleinertes  käufliches  Ammoniumcarbonat  eingetragen  und  die  Mischung  bis 
zur  Lösung  desselben  gelinde  erwärmt.  Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  und 
namentlich  bei  längerem  Stehen  derselben  an  einem  kühlen  Orte  (24  Stunden] 
scheiden  sich  reichliche  Mengen  von  Krystallen  des  sauren  Kaliumcarbonats 
ab.  Die  Krystalle  sind  nach  dem  möglichst  vollständigen  Abtropfen  auf 
einem  Trichter  mit  wenig  kaltem,  destillirtem  Wasser  abzuspülen  und  dann 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen.  Aus  der 
Mutterlauge  kann  durch  Zusatz  von  etwas  Ammoniumcarbonat  noch  eine 
weitere  Krystallisation  von  saurem  Kaliumcarbonat  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  saure  Kaliumcarbonat  bildet  farblose, 
luftbeständige,  wasserfreie,  monokline  Säulen,  welche  sich  in  4Thln. 
kalten  Wassers  mit  schwach  alkalischer  Reaction  lösen.  Diese  Ldsang 
besitzt  einen  schwach  alkalischen  und  zugleich  salzigen  Geschmack. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale: 

bei  0"         10®         20®        30®        40®        50®        60®        70® 

19,61     23,23     26,91     30,57     34,15     37,92     41,35     45,24  Thle.  KHCO". 

In  Alkohol  löst  sich  das  Salz  im  Verhältnisse  von  1  :  1200.  Das 
specifische  Gewicht  der  Krystalle  beträgt  2,1 58.  Magnesiumsalze  werden 
durch  die  wässerige  Lösung  des  sauren  Kaliumcarbonats,  zum  Unter- 
schiede Yon  der  des  neutralen  Kaliumcarbonats,  nicht  gef&llt.  Beim 
Erhitzen  des  Salzes  auf  100^,  oder  beim  Kochen  seiner  wässerigen 
Lösung  erleidet  dasselbe  allmälig  eine  Zersetzung  in  Kohlensäure- 
anhydrid, Wasser  und  neutrales  Salz: 

2KHC0"  =  K*CO"  +  H«0  +  00«. 

Diese  Zersetzung  findet  sehr  schnell  statt,  wenn  das  trockene 
saure  Kaliumcarbonat  auf  200*^  oder  darüber  erhitzt  wird, 

Beim  Abdampfen  und  Krystallisirenlassen  grösserer  Mengen  von 
Kaliumbicarbonatlösung  scheiden  sich  bisweilen  farblose,  luftbeständige, 
monokline  Krystalle  von  Kaliumsesquicarbonat;K*C05  +  2KHCO' 
-f  3H20,  ans. 

Anwendung.  Das  saure  Kaliumcarbonat  dient  zur  Darstellung 
des  reinen  Kaliumcarbonats  und  findet  auch  häufig  an  Stelle  des 
letzteren  Verwendung. 

Prüfung.  Das  saure  Kaliumcarbonat  werde  nur  in  trockenen,  wohl 
ausgebildeten,  durchsdchtigen ,  an  der  Luft  durchaus  nicht  feucht  werdenden 
Krystallen  angewendet. 

Die  Lösung  des  Salzes  (l :  20)  ist  auf  Chlorkalium ,  Kaliumsnlfat  und 
Metalle  in  der  unter  Kali  earbonicum  purum  zu  besprechenden  Weise  zu 
prüfen.    Das  Präparat  sei  frei  von  diesen  Verunreinigungen. 
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Kaliamcarbonat.  Ein  mehr  als  4  bis  5  Proc.  betragender  Gehalt  an 
Kalinmcarbonat  kennzeichnet  sich  schon  durch  die  feuchte  Beschaffenheit, 
die  das  saure  Kaliumcarbonat  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  annehmen 
würde.  Betragt  der  Gehalt  an  Kaliumcarbonat  mehr  als  4  bis  5  Proc.,  so 
wild  auch  die  wässerige,  kalt  bereitete  Lösung  des  Salzes  (1 : 5)  durch  Zusatz 
Ton  Hagnesiumsulfatlösung  (1  :  4)  getrübt.  Diese  Prüfungsmethode  wird 
wesentlich  verschärft,  wenn  man  eine  grössere  Menge  (etwa  10g)  des  zu 
prüfenden,  zuvor  zerriebenen  Salzes  mit  einem  gleichen  Gewichte  kalten 
Wassers  übergiesst,  das  Gemisch  unter  zeitweiligem  Umrühren  einige  Minuten 
stehen  lässt  und  dann  das  Filtrat  mit  Magnesiumsulfatlösung  (1:4)  prüft. 
Bei  einer  derartigen  Ausführung  der  Prüfung  geht  hauptsächlich  das  in 
Wasser  leicht  lösliche,  neutrale  Kaliumcarbonat  in  Lösung. 

Weitere  Anhaltspunkte  für  die  Beinheit  des  sauren  Kaliumcarbonats 
liefert  die  Bestimmung  des  Glührückstandes  (hierbei  trete  keine  Schwärzung 
ein)  und  die  Ermittelung  des  Kohlensäuregehaltes.  Ersterer  beträgt  in  dem 
lufttrockenen  Präparate  69  Proc.,  letzterer  44  Proc.  Das  zu  prüfende  Kalium- 
carbonat werde  zuvor  zerrieben,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  24  Stunden 
im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Bei  der  Wägung  des  als  Glührückstand  verbleibenden  Kaliumcarbonats 
(aus  ca.  1  g  KHCO')  ist  sorgföltig  zu  vermeiden,  dass  dasselbe  Feuchtigkeit 
anziehe.  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Kohlensäureanhydrid  ist  in  der 
auf  S.  459  angegebenen  Weise  auszuführen. 

In  dem  Maasse,  wie  der  G«halt  des  sauren  Kaliumcarbonats  an  neu- 
tralem Salze  steigt,  vermehrt  sich  die  Menge  des  Glührückstandes  und 
vermindert  sich  der   Gtehalt  an  Kohlensäureanhydrid,  so  z.  B.   bei   einem 

Gehalte  von : 

Glührückstand  G  G'-Gehalt 

1  Proc.  K«CO» 69,31  Proc  43,878  Proc. 

2  „  ,  69,62  „  43,757  „ 

3  „  „  69,93  •  „  43,636  „ 

4  „  „  70,24  ,  43,515  „ 

5  „  „  70,55  „  43,394  „ 

Beines  KHCO'  enthält  44  Proc.  CO'  und  liefert  69  Proc.  K*GO'.  Löst 
man  1  g  saures  Kaliumcarbonat  in  15  g  kaltem  Wasser  und  fügt  der  Lösung 
einen  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1 :  100)  zu,  so  tritt  bei  Anwesenheit  von 
1  Proc.  K*CO*,  oder  weniger,  keine  Färbung  ein;  bei  2  Proc.  K*CO'  ist  eine 
flehwache  Bosafärbung  zu  beobachten. 

Neutrales  Kaliumcarbonat:  E^CO'. 

Moleculargewicht:  138. 

(In  100  Thhi.,  K:  56,53,  0:  8,69,  G:  34,78  oder  K*0:  68,12,  CG':  31,88.) 

Syn.:  Kali  carbonicum,  Kalium  carhonicum^  Cineres  davellati,  kohlen- 
Baures  Kali,  Pottasclie,  Dikaliumcarbonat,  Kaliumcarbonat,  neutrales 

kohlensaures  EaHum. 

Geschichtliches.  Die  Anwendung  des  Kaliumcarbonats  in  Gestalt 
von  Pflanzenasche  datirt  schon  aus  den  ältesten  Zeiten.  Die  Darstellung 
desselben  aus  Weinstein  beschreibt  bereits  Dioskorides  und  später  ein- 
gehender Geber  (8.  Jahrhundert).  Die  Gtowinnungsmethode  aus  Weinstein 
und  Salpeter  ist  zuerst  von  Libavius  am  Ende  des  16.  Jahrhunderts 
angewendet  worden.  Die  Zusammensetzung  des  Salzes  lehrte  Black  im 
Jahre  1755  kennen. 
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Yo  r  k  o  m  m  e  n.  Das  Ealiamcarbonat  bildet  einen  Hauptbestandtheil 
der  Asche  der  Landpflanzen,  besonders  derjenigen  der  Holzgewftchse. 

Das  Ealiamcarbonat  befindet  sich  im  Handel  in  yerschiedenem 
Orade  der  Reinheit  und  unterscheidet  man  hiernach  besonders  rohes 
Kaliumcarbonat  oder  rohe  Pottasche,  gereinigtes  Kalium* 
carbonat  oder  gereinigte  Pottasche  und  chemisch  reines 
Kaliumcarbonat. 

I.    Bohes  Kaliumcarbonat. 
Syn.:  Kali  carhonicum  crudum,  Cineres  claveUcUij  rohe  Pottasche- 
Darstellung.     Die  Gewinnung  der  rohen  Pottasche  ist  je  nach 
dem.  hierzu  verwendeten  Materiale  eine  verschiedene. 

a)  Aus  Holzasche.  Das  Kaliumcarbonat,  welches  in  der  Asche  der 
Landpflanzen  enthalten  ist,  ist  vor  der  Einäscherung  derselben  nicht  bereit» 
als  solches  in  den  Pflanzen  vorhanden,  sondern  wird  erst  hierbei  gebildet 
aus  den  Ealiumsalzen  organischer  Säuren,  welche  bei  dem  Verbrennen  jener 
Pflanzen  Kaliumcarbonat  liefern.  Die  Menge  der  Asche,  welche  die  ver^ 
schiedenen  Pflanzen  bei  dem  Einäschern  liefern,  ist  eine  sehr  verschiedene. 
Sie  schwankt  zwischen  0,4  und  20  Proc.  Ebenso  ist  auch  die  Menge  des 
Kaliumcarbonats ,  welche  in  den  einzelnen  Aschen  enthalten  ist,  eine  sehr 
schwankende.  Sie  variirt  zwischen  10  und  30  Proc.  Ja  sogar  die  ver^ 
schiedenen  Theile  einer  und  derselben  Pflanze,  wie  z.  B.  Zweige,  Binde» 
Stamm,  Wurzel,  liefern  verschiedene  Mengen  an  Pottasche. 

Nach  Höss  liefern  1000  Theile: 

3,4  Thle.  Asche  und  0,45  Thle.  Pottasche 

n  n  1)  1,27  ,  „ 

n  »  »  0,74  „  , 

»  1»  1)  1»^0  „  „ 

n  V  n  3,90  „  „ 

n  n  n  2,85  „  „ 

n  «  n       4,2o  „  3 

1»  »  »    73,0  „  „ 

»  j»  »    79,9  „  „ 

Behufs  Gewinnung  der  Pottasche  aus  Holzasche  äschert  man  in 
holzreichen  Gegenden,  wie  in  Bussland,  Ungarn,  lUyrien,  Slebenbüigen» 
Amerika  etc.,  Bäume  und  Sträucher  besonders  zu  diesem  Zwecke  ein,  laugt 
alsdann  die  Asche  mit  Wasser  aus  und  dampft  die  Lauge,  nachdem  sie  sich 
durch  Absetzen  geklärt  hat,  in  flachen  eisernen  Pfannen  oder  Kesseln  zur 
Trockne  ein.  Das  auf  diese  Weise  resultirende  Product  ist  durch  organische 
Substanzen  mehr  oder  minder  braun  gefärbt  und  enthält  ausser  den  die 
Pottasche  verunreinigenden  Salzen  noch  reichliche  Mengen  von  Wasser. 
Um  einestheils  die  noch  vorhandenen  organischen  Substanzen  zu  zerstören, 
anderentheils  das  Wasser  zu  entfernen,  wird  die  Pottasche  stark  geglüht  — 
calcinirt.  Diese  Calcination  wurde  früher  in  Töpfen  ausgefährt  —  Po tten  — , 
daher  der  Name  Pottasche;  jetzt  geschieht  dieselbe  in  Flammöfen. 

Je  nach  dem  Gewinnuugsorte  derartiger  Pottasche  unterscheidet  man 
russische,  illyrische^  amerikanische  Pottasche  etc.  Die  rein 
weisse,  rohe  Pottasche  fährt  den  Namen  Perl as che. 


Fichtenholz   . 

.      3,4 

Buchenholz    . 

.    .       5,8 

Eschenholz 

.    .     12,2 

Eichenholz 

.    .     13,5 

Ulmenholz 

.    .    25,5 

Weidenholz 

.    .     28,0 

Bebholz  .    . 

.    .    34,0 

Famkraut .    . 

.    36,4 

Wermuth    . 

.    .    97,4 

Erdrauch    . 

.    .  219,0 
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b)  Ans  Schlempekohle.  Nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Pott- 
asche werden  auch  aus  der  Schlempe  der  Bübenmelasse,  namentlich  in  dem 
nördlichen  Frankreich,  erzeugt.  Die  Buckstände  der  Spiritusfabrikation  aus 
Melasse,  die  sogenannte  M^sseschlempe ,  enthält  reichliche  Mengen  von 
Xaliumsalzen,  welche  mit  Yortheil  auf  Pottasche  verarbeitet  werden  können. 
2u  diesem  Behufe  wird  die  Schlempe  zur  Trockne  eingedampft  und  dann 
zunächst  in  Flammenöfen  calcinirt  oder  der  trockenen  Destillation  unterworfen 
{vergl.  Monochlormethan,  II.  organ.  Theil).  Die  hierbei  gewonnene  Schlempe- 
asche oder  Schlempekohle  bildet  eine  braunschwarze,  mehr  oder  minder 
poröse  Masse,  welche  ca.  30  bis  35  Proc.  Kaliumcarbonat,  18  bis  20  Proc. 
Natriumcarbonat,  17  bis  22  Proc.  Ohlorkalium,  6  bis  8  Proc.  schwefelsaure 
8alze  und  25  Proc.  unlösliche  Substanzen  enthält.  Um  aus  derartiger 
Schlempekohle  Pottasche  (sogenannte  Bübenasche)  zu  gewinnen,  wird  die- 
selbe mit  Wasser  ausgezogen  und  die  Lauge,  nach  dem  Absetzen,  durch 
wiederholtes  Eindampfen  auf  ein  kleineres  Volum  und  Erkaltenlassen  von  den 
beigemengten  krystaUisirbaren  Salzen  möglichst  befreit.  Die  letzten  Mutter- 
laugen werden  schliesslich  zur  Trockne  eingedampft  und  dann  calcinirt. 

c)  Aus  Wollsch weiss.  Der  SchweiBs  der  Schafwolle  enthält  eine 
beträchtliche  Menge  von  Kalisalzen  anorganischer  und  auch  organischer 
Säuren,  z.  B.  der  Stearinsäure,  der  Oelsäure,  der  Palmitinsäure,  der  Benzoe- 
säure etc.,  welche  bei  der  Wollwäsche  in  Lösung  gehen.  Diese  Waschwässer 
werden  daher  gesammelt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  in  Gas- 
retorten erhitzt,  um  die  dabei  entweichenden  Gase  nach  entsprechender 
Beinigung  als  Leuchtgas  zu  verwenden.  Der  kohlige  Bückstand,  welcher 
€a.  30  Proc.  Kaliumcarbonat  enthält,  wird  mit  Wasser  ausgelaugt,  die  Lauge 
durch  Eindampfen  und  Auskrystallisirenlassen  möglichst  von  dem  darin  ent- 
haltenen Ghlorkalium  und  Kaliumsulfat  befreit,  schliesslich  eingedampft  und 
der  Bückstand  calcinirt. 

d)  Aus  Ghlorkalium.  Mineralpottasche.  Seit  dem  Jahre  1865 
benutzt  man  zur  Darstellung  der  Pottasche  in  ausgedehntem  Maasse  das 
Kaliumsulfat,  welches  man  nach  einem  dem  Leblanc' sehen  Sodabildungs- 
processe  (siehe  dort)  nachgebildeten  Verfahren  in  Kaliumcarbonat  überführt. 
Als  Ausgangsmaterial  zu  dieser  Bereitungsweise  dient  das  aus  dem  Camallit 
gewonnene  Ghlorkalium.  Dieses  wird  zunächst  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure in  Kaliumsulfat  übergeführt,  letzteres  alsdann  mit  Calciumcarbonat 
{Kreide)  und  Kohle  gemischt  und  durch  Glühen  in  Flammöfen  in  Kalium- 
carbonat verwandelt.  Die  dabei  stattfindenden  Processe  entsprechen  denen 
der  Bildung  der  Soda  (siehe  dort).  Die  geglühte  Masse  wird  ausgelaugt,  die 
geklärte  Lauge  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Bückstand  schliesslich 
«aldnirt. 

Eigenschaften.  Die  rohe  Pottasche  findet  sich  im  Handel  in 
Oestalt  Ton  mehr  oder  minder  festen  and  trockenen  Stücken,  oder  als 
eine  krümelige  Masse  von  weisslicher,  gewöhnlich  bläulicher,  grünlicher 
oder  röthlicher  Farbe  —  in  Folge  eines  Gehaltes  an  Mangan-  und 
Eisensalz.  Die  Menge  von  reinem  Kaliumcarbonat,  welche  darin 
enthalten  ist,  ist  je  nach  dem  Materiale,  aus  welchem  die  Pottasche 
gewonnen  wurde,  und  je  nach  dem  Gehalte  an  hygroskopischer  Feuchtig- 
keit eine  sehr  verschiedene.  Ausser  in  Wasser  unlöslichen  Bestand- 
theilen  enthält  die  rohe  Pottasche  stets  Ghlorkalium,  Kaliumsulfat, 
Ealiumsüicat,  Natriumcarbonat  und  andere  Salze.  Bisweilen  enthält 
die  rohe  Pottasche  auch  etwas  Ealiumhydroxyd.     Nachstehende,  dem 
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Berichte  von  A.  W.  Hof  mann  über  die  Entwickelnng  der  chemischen 
Industrie  w&hrend  des  letzten  Jahrzehnts  entnommene  Zusammen* 
Stellung  (H.  Grüneberg)  giebt  ein  Bild  von  dem  verschiedenen  Gehalte 
der  im  Handel  vorkommenden  Pottaschesorten: 
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Obige  Zahlen  beziehen  sich  auf  von  Wasser  befreite  Pottasche, 
Beim  Aufbewahren    an    der  Luft  zieht    die   Pottasche   begierig 

Feuchtigkeit  an;   sie  ist  daher  in  gut  verschlossenen  Gef&ssen  aufm- 

bewahren. 

Prüfung.  Die  nach  der  Pharm,  germ.,  Ed.  III,  zur  Yerwendung 
kommende  rohe  Pottasche  soll  ein  trockenes,  weisses  Salz  bilden,  mit  einem 
Minimalgehalte  von  90  Proc.  K'OO'.  Dasselbe  soll  in  der  gleichen  Gewicht»- 
menge  Wasser  nahezu  vollständig  löslich  sein. 

Von  der  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche  an  Kaliumcarbonat 
wird  später  die  Bede  sein.  Um  den  Wassergehalt  der  Pottasche  zu  besümmeiv 
wäge  man  sich  10  g  einer  möglichst  gleichartigen  Durohschnittsprobe» 
die  von  einer  grösseren  Menge  der  zerriebenen  Pottasche  zu  nehmen  ist,  in 
einem  Tiegel  ab,  und  glühe  dieselbe  schwach  so  lange,  bis  nach  dem  Br- 
kalten  im  Ezsiccator  und  Wägen  eine  Gewichtsabnahme  nicht  mehr  stattr 
findet.  Der  Gewichtsverlust  entspricht  der  vorhanden  gewesenen  hygro* 
skopischen  Feuchtigkeit;  der  Glühverlust  der  angewendeten  10g  Pottasohft 
betraute  noch  nicht  1  g. 

Natriumverbindungen.  Ein  Kömchen  der  gleichmässig  gemischten 
Pottasche  veranlasse,   wenn  es   am  Platindrahte  in   eine  nicht  leuchtende- 
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Flamme  gebracht  wird,  nur  eine  sehr  Torübergehende  Gelbfärbung.  Eine 
etwaige  quantitative  Bestimmung  des  vorhandenen  Katronsalzes  wurde 
in  der  unter  Natrium  angegebenen  Weise  (Trennung  von  Kalium)  auszu- 
fuhren sein. 

Mit  gleich  viel  Wasser  übergössen ,  l&se  sich  die  Pottasche  möglichst 
vollständig  auf  und  liefere  die  Lösung  beim  ruhigen  Stehen  nur  einen 
geringen  Bodensatz  von  unlöslichen  Substanzen,  üebersättigt  man  die  mit 
Wasser  angerührte  Pottasche  mit  Salzsäure,  so  erleide  die  filtrirte  Lösung 
beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  keine  Veränderung.  —  Kupfer,  Blei« 


IL    Gereinigtes  Ealiumcarbonat. 

Syn.:  Kaii  carbonicum  depurcUum,  Kali  carbonicum  e  cinertlms  daveUaiis, 
Kalium  carbonicum  depurafum,  gereinigte  Pottasche. 

Darstellung.  Um  die  rohe  Pottasche  von  der  Hauptmenge  der  Ver- 
unreinigungen zu  beftreien,  übergiesse  man  in  einem  Topfe  (am  geeignetsten 
in  einem  mit  seitlichen  Oeffhungen  versehenen  Decantirtopfe)  ein  belielnges 
Quantum  guter  Handelswaare  mit  der  iV, fachen  Menge  gewöhnlichen  Wassers 
und  rühre  die  Masse  von  Zeit  zu  Zeit  mit  einem  blanken  eisernen  Spatel  um, 
bis  sie  vollkommen  gleichartig  geworden  ist  und  alle  festen  Stücke  ver^ 
schwunden  sind. 

Hierauf  lasse  man  die  Lauge  24  Stunden  absetzen,  ziehe  die  klare 
Lösung  möglichst  vollständig  ab  imd  bringe  den  Bückstand  zum  Abtropfen 
auf  ein  Oolatorium  von  gebleichter  Leinwand.  Der  hierbei  verbliebene  Bück- 
stand enthält  ausser  den  unlöslichen  Bestandtheilen  die  grösste  Menge  des  in 
der  rohen  Pottasche  enthalten  gewesenen  Kaliumsulfats.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltene  Lösung  von  gereinigtem  Kaliumcarbonat  werde  filtrirt  und  alsdann 
in  einem  blanken  eisernen  Kessel,  schliesslich  unter  stetem  Buhren  mit  einem 
blanken  eisernen  Spatel,  zm*  staubigen  Trockne  verdampft.  Das  trockene 
Salz  ist  dann  sofort  in  die  betreffenden,  zuvor  angewärmten,  trockenen  Ge« 
fasse  einzufallen. 

Löst  man  das  so  erhaltene,  einmal  gereinigte  Kaliumcarbonat  nochmals 
in  einem  gleichen  Gewichte  Wassers  auf,  so  erzielt  man  durch  Eindampfen 
der  abermals  geklärten  und  filtrirten  Lösung  ein  noch  reineres  Präparat  — 
KaUitm  earhonicum  bis  depurafum, 

Eigenschaften.  Das  gereinigte  Ealiumcarbonat  sei  ein  weisses, 
trockenes,  kömiges  Pulver,  welches  in  gleich  viel  Wasser  fast  gänzlich 
löslich  ist.  Dasselbe  enthalte  nur  geringe  Mengen  von  Chlorkalium 
und  EaliumBulfat.     Der  Gehalt  an  E^CO^  betrage  92  bis  95  Proc. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  K'CO'  siehe  unten,  über  die 
des  Wassergehaltes  vergleiche  die  unter  Kali  earhanieum  erudum  gemachten 
Angaben.  In  Wasser,  1 :  20,  gelöst  und  mit  Salzsäure  übersättigt,  werde  das 
gereinigte  Kaliumcarbonat  auf  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung  nur  wenig 
getrübt  —  schwefelsaure  Salze  — ;  SchwefelwaBserstoff  verändere  die  mit  Salz- 
säure sauer  gemachte  Lösung  gar  nicht  —  Metalle  — ;  Silbemitrat  trübe  die 
mit  Salpetersäure  übersättigte  Kaliumcarbon atlösung ,  1 :  20 ,  nur  wenig  — 
Chlorkalium.  Auf  Natriumsalze  werde  die  gereinigte  Pottasche,  wie  oben 
unter  Kali  carh»  erud.  erörtert  ist,  geprüft. 
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III.    Beines  Ealiumcarbonat:  E'CO^ 

Syn.:  Kali  carhonicum  purum,  Kalium  carbonicum  purum,  Kali  carbo- 

nicum  e  tartaro,  Sdl  tartari,  Weinsteinsalz. 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  reinen  EsJiumcarbonats 
kann  man  in  verschiedener  Weise  yerfahren: 

a)  Durch  Krystallisation.  Eine  beliebige  Menge  gereinigter,  oder 
besser  zweimal  gereinigter  Pottasche  (s.  oben)  werde  in  gleich  viel  destillirtem 
Wasser  gelöst,  die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Flüssigkeit  flltrirt  und  in 
einem  blanken  eisernen  Kessel  bis  zur  starken  Salzhaut  eingedampft.  Läast 
man  jetzt  die  Flüssigkeit  sich  abkühlen,  so  scheiden  sich  zunächst  die  noch 
vorhandenen  Verunreinigungen,  wie  Ealiumsulfat,  Chlorkalium  etc.,  ab.  Trennt 
man  nach  einiger  Zeit  die  klare  Mutterlauge  von  jenen,  meist  in  Krystallen 
ausgeschiedenen  Verunreinigungen  und  setzt  dieselbe  alsdann  in  einem  Topfe 
der  Winterkälte  aus,  so  scheidet  sich  das  Ealiumcarbonat  in  langen,  zugespitz- 
ten, monoklinen  Säulen  mit  iV,  Mol.  Erystallwasser :  K*CO*  -l-  lVtH*0,  ab. 
Diese  Ery  stalle  des  Kaliumcarbonats  sind  auf  einem  Verdrängungstrichter  zu 
sammeln,  mit  wenig  eiskaltem  Wasser  abzuspülen  und  durch  Erhitzen  in  einer 
Porcellan-  oder  Silberschale  von  Krystallwasser  zu  befreien.  Schon  bei  100* 
verlieren  die  Erystalle  V«  Mol.  Wasser;  bei  höherer  Temperatur  verwandeln 
sie  sich  in  ein  weisses,  körniges,  wasserfreies  Pulver:  E*CO'. 

Aus  der  von  den  Erystallen  abgeflossenen  Mutterlauge  können  durch 
Eindampfen  und  erneutes  starkes  Abkühlen  weitere  Erystallisationen  von 
Ealiumcarbonat  erzielt  werden. 

b)  Aus  Weinstein.  2  Thle.  fein  gepulverten,  gereinigten  Weinsteins 
werden  mit  1  Thle.  fein  gepulverten,  gereinigten  Ealiumnitrats  innig  gemischt 
und  das  Gemenge,  nachdem  es  zuvor  nochmals  ausgetrocknet  worden,  als- 
dann in  einem  blanken  eisernen  Kessel  zu  einem  kegelförmigen  Haufen  auf- 
geschüttet. Legt  man  sodann  auf  die  Spitze  des  Haufens  ein  kleines  Stück 
glühender  Holzkohle,  so  verpufft  allmälig  die  ganze  Masse,  indem  die  Ent- 
zündung langsam  von  oben  nach  unten  vorschreitet.  Ist  die  Verpuffung 
beendet,  so  glüht  man  die  Masse  noch  einige  Zeit,  um  kleine  Mengen  von 
unzersetzt  gebliebenem  Salpeter  zu  beseitigen.  Hierbei  findet  eine  Entwicke- 
lung  von  Ammoniak  statt,  da  einestheils  bei  der  Verpuffung  kleine  Mengen 
von  Ammoniaksalzen  gebildet  werden,  anderentheils  auch  etwas  Oyankallum 
und  cyansaures  Kalium  entsteht,  Salze,  die  bei  dem  weiteren  Glühen  eben- 
falls unter  Entwickelung  von  Ammoniak  eine  theilweise  Zerlegung  erleiden. 
Der  geglühte  Bückstand  werde  nach  dem  Erkalten  in  einem  irdenen  Topfe 
mit  der  iV,  fachen  Menge  destillirten  Wassers  extrahirt,  die  Lauge  nach 
dem  Absetzen  flltrirt,  in  einer  Porcellan-  oder  Silberschale  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  der  Bückstand  schliesslich  schwach  geglüht.  Die  nach  dem 
Extrahiren  mit  der  iV,  fachen  Menge  Wassers  zurückbleibende  Kohle  kann, 
nachdem  der  erste,  das  reine  Kaliumcarbonat  liefernde  Auszug  entfernt 
worden  Ist,  noch  weiter  mit  Wasser  ausgewaschen  werden  und  kann  die  so 
erhaltene  zweite  Lösung  zur  Darstellung  eines  etwas  weniger  reinen  Prä- 
parates Verwendung  flnden.  Das  Eindampfen  der  Lösung  des  auf  diese  Weise 
gewonnenen  reinen  Kaliumcarbonats  darf  nicht  in  einem  eisernen  Kessel 
geschehen,  da  das  in  derselben  noch  vorhandene  Gyankalium  sonst  die  Bil- 
dung von  Ferrocyankalium  veranlasst,  wogegen  das  Gyankalium,  ebenso  wie 
das  cyansaure  Kalium,  beim  Eindampfen  und  darauf  folgenden  Glühen  in 
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einem    Porcellan-    oder    Silbergef&sse    vollständig    unter  Entwickelung  von 
Ammoniak  zerlegt  wird: 

KON        4-        2H«0        =        NH»        -f        KHCO« 
Oyankaliom  Ameisensaures  Kalium 

2KCN0         4-        4H«0        =        K*CO»        +        (NH*)*CO» 
Cyansaures  Kalium  Kohlensaures  Ammonium. 

Das  aus  dem  Cyankalium  entstandene  ameisensaure  Kalium:  KHCO*, 
wird  bei  dem  schliessliohen  schwachen  Glühen  des  Kaliumcarbonats  in 
kohlensaures  Salz  verwandelt: 

2KH00»    =    K*00»    +    CO    +    H*. 

c)  Aus  saurem  Kaliumoxalat:  KHC'0\  Eine  weitere  Darstellungs- 
weise des  reinen  Kaliumcarbonats  ist  die  aus  dem  leicht  durch  Umkrystalli- 
sation  zu  reinigenden  sauren  Kaliumoxalat.  Dieses  Salz  ist  jedoch  zuvor  in 
salpetersaurer  Lösung  mit  Silbemitratlösung  und  Baryumnitratlösung  auf  die 
Abwesenheit  von  Chlor  und  Schwefelsäure  zu  prüfen.  Behufs  Umwandlung 
des  sauren  Kaliumoxalats  in  Kaliumcarbonat  ist  ersteres  nur  zu  zerreiben 
und  in  einem  eisernen  oder  silbernen  Gef&sse  so  lange  zu  glühen,  als  sich 
noch  eine  Gasentwickelung  bemerkbar  macht: 

2KHC«0*    ==    K«CO»    +    2C0     +    CO»    +    H«0. 

Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Kaliumcarbonat  ist  meist  durch  etwas 
Kohle  grau  gefärbt,  man  hat  es  daher  nochmals  in  Wasser  zu  lösen,  die 
filtrirte  Lösung  alsdann  in  einer  Porcellan-  oder  Silberschale  abermals  einzu- 
dampfen und  den  Bückstand  schliesslich  schwach  zu  glühen. 

Das  neutrale  Kaliumoxalat:  K*C*0^,  ist  wegen  seiner  Beständigkeit 
in  der  Hitze  zur  Darstellung  von  Kaliumcarbonat  wenig  geeignet. 

d)  Aus  saurem  Kaliumcarbonat:  KHCO'.  Am  einfachsten  lässt 
sich  das  reine  Kaliumcarbonat  aus  dem  im  Handel  in  vollständiger  Beinheit 
befindlichen  sauren  Kaliumcarbonat  bereiten.  Zu  diesem  Behufe  erhitze  man 
entweder  das  zerriebene  trockene  Salz  in  einem  blanken  eisernen  oder 
silbernen  oder  porcellanenen  Gefässe,  bis  das  schon  bei  niederer  Temi>eratur 
entweichende  Wasser  und  das  Kohlensäureanhydrid  ausgetrieben  ist,  oder 
man  löse  das  Salz  in  der  doppelten  Menge  destiliirten  Wassers,  koche  die 
Lösung,  bis  keine  Kohlensäureentwickelung  mehr  stattfindet,  dampfe  zur 
Trockne  ein  und  glühe  den  Bückstand  schwach: 

2KHC0"        =        CO*        +        H»0        +        K*CO' 
Saures  Kaliumcarbonat  Neutrales  Kaliumcarbonat. 

(200)  (138) 

Eigenschaften.  Das  reine  Ealiomcarbonat  ist  ein  blendend- 
weisses,  kömiges,  amorphes,  wasserfreies  Pulver,  welches  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht  und  allmälig  zerfliesst.  Das  specifische  Gewicht 
der  reinen  Verbindung  beträgt  etwa  2,264.  In  gleich  viel  Wasser 
löst  sich  das  Kaliumcarbonat  unter  Wärmeentwickelung  zu  einer  yoU- 
kommen  klaren,  stark  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit,  welche  auf 
Zusatz  von  Säuren  unter  Aufbrausen  Kohlensäureanhydrid  entwickelt 
und  in  Erd-  und  MetallsaMösungen  Fällungen  von  kohlensauren  oder 
basisch  kohlensauren  Verbindungen  hervorruft.  100  Thle.  Wasser 
von  15«  lösen  108,4  Thle.  reines  K^CO^  (Gerlach), 

Nach  Mulder  lösen  100  Thle.  Wasser 

bei:0®      10®     20®     30®     40®     50®     60®     70®     80®  90®     100®    135® 

89,4    106    112    114    117     121     127    133    140  147     156    205,1  Thle.  K*  CO". 
Schmidt,  phamuiceatisehe  Chemie.    I.  39 
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In  Alkohol  ist  das  Salz  unlöslich.  In  starker  Glühhitze  schmilzt 
das  Kaliumcarbonat  und  verflüchtigt  sich  bei  intensiver  Weissgluth.  Aus 
concentrirter,  wässeriger  Lösung  krystallisirt  es  in  monoklinen  S&ulen 
mit  1  Va  Molecülen  Krystallwasser:  K^CO^  +  IV2  H^O  (siehe  oben). 

Anwendung.  Das  rohe  Kaliumcarbonat  findet  in  der  Seifen-, 
Glas-,  Salpeter-,  Blutlaugensalz-,  Smalte-,  Wasserglasfabrikation  etc. 
Verwendung;  das  gereinigte  und  das  reine  Kaliumcarbonat  dienen  zur 
Darstellung  von  Kalilauge,  von  anderen  Kaliumsalzen,  als  Medicament, 
als  Beagens  etc. 

Prüfung.  Dai  reine  Kaliumcarbonat  sei  weiss  und  trocken;  ein 
gewogenes  Quantum  verliere  also  beim  Glühen  kaum  merklich  an  Gewicht. 
In  gleich  viel  Wasser  sei  es  klar  und  farblos  löslich.  Die  Pharm,  germ.. 
Ed.  Illf  verlangt  ein  Priiparat  mit  einem  Gehalte  von  mindestens  95  Proc. 
K«CO*. 

Ealiumsilioat.  Die  wässerige  Lösung  von  circa  5  g  des  Salzes  werde 
mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und  in  einer  Platinschale  oder  einer  gut  glasirten 
Porcellanschale  im  Wasserbade  zur  staubigen  Trockne  verdampft.  Der  Bück- 
stand  löse  sich  in  salzsäurehaltigem  Wasser  vollkommen  klar  auf;  die  An- 
wesenheit von  kieselsaurem  Kalium  würde  sich  durch  Flocken  abgeschiedener 
Kieselsäure  anzeigen. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene,  auf  etwa  100  Thle.  verdünnte,  klare 
Salzsäure  Lösung  werde  weiter  folgendermaassen  geprüft: 

1.  Ein  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung  veranlasse  auch  nach  längerer 
Zeit  keine  Trübung:  schwefelsaures  Salz. 

2.  Eine  Probe  dieser  Lösung  mit  einem  gleichen  Volum  concentrirter 
Schwefelsäure  gemischt  und  hierauf  mit  Eisenvitriollösung  überschichtet, 
zeige  an  der  Berührungsfläche  beider  Flüssigkeiten,  selbst  auch  bei  längerem 
Stehen,  keine  braune  Zone:  Salpeter. 

3.  Einige  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  dürfen  keine  Grün- 
oder Blaufärbung  der  Flüssigkeit  veranlassen,  bedingt  durch  die  Bildung  von 
Berlinerblau  aus  etwa  vorhandenem  Ferrocyankalium : 

3[K*Fe(CN)«]      -f      2Fe«Cl'      =      re*[Fe(CNH»      -f      12  KCl 
Ferrocyankalium         Eisenchlorid  Berlinerblau  Chlorkalium. 

4.  Ein  Zusatz  von  Ferrocyankaliumlösung  färbe  die  salzsaure  Lösung 
nicht  blau,  Bhodankaliumlösung  nicht  röthlich:  Eisen. 

5.  Schwefelwasserstoff  veranlasse  beim  Einleiten  in  die  Lösung  keine 
Veränderung:  Metalle. 

Ameisensaures  Salz.  Eine  Probe  des  Kaliumcarbonats  (1  g)  erleide, 
nachdem  sie  mit  Salzsäure  schwach  sauer  gemacht  worden,  durch  Erwärmen 
mit  Quecksilberchlorid lösung  keine  weissHche  Trübung:  Ameisensäure: 

H.COOH        -f        2HgCl«      =      CO*    +    2HC1    +  Hg*Cl« 

Ameisensäure       Quecksilberchlorid  Quecksilberchlorür. 

Eine  andere  Probe  des  zu  prüfenden  Kaliumcarbonats  (1 :  20),  zuvor  mit 
Salpetersäure  schwach  sauer  gemacht,  werde  durch  Silbemitratlösung  nur 
erst  nach  einigen  Minuten  sehr  schwach  getrübt:  Chlor kalium  — ;  damit 
einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt,  werde  jedoch  keine  Graufärbung,  von 
reducirtem  Silber  herrührend,  hervorgerufen:  Ameisensäure.  1  ccm  der 
wässerigen  Kaliumcarbonatlösung  (1 :  20)  gebe  beim  Eingiessen  in  10  ccm 
Vio-Normal-SilbernitratlÖBung  einen  blassgelben  Niederschlag (Ag* CO'),  welcher 
beim  Stehen,  vor  Licht  geschützt,  oder  bei  gelindem  Erwärmen  nicht  grau 
gefärbt  wird:  Ameisensäure. 


Liqtior  kaUt  earhonici. 
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Cyankalium.  Die  wässerige  Lösung  des  Kaliamcarbonats  werde 
zunächst  mit  etwas  Eisenvitriollösung  digerirt,  dann  etwas  Eisencbloridlösung 
und  schliesslich  Salzsäure  bis  zur  sauren  Beaction .  zugefügt ;  es  trete  keine 
Grün-  oder  Blaufärbung  von  gebildetem  Berlinerblau  ein  (s.  B.  266).  lieber 
die  Prüfung  auf  Natriumsalze  siehe  bei  Käl.  earh,  erud.^  über  die  Bestimmung 
des  Gehaltes  an  K'CO^  siehe  unten. 

Liquor  kalii  carbonici. 
Syn.:  Kalium  carhonicum  sdutum, 

Darstellung.  11  Thle.  reinen  Kaliumcarbonats  werden  in  20  Thln* 
destillirten  Wassers  gelöst  und  die  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  und 
Filtriren  bis  zum  specif.  Gewichte  1,330  bis  1,334  verdünnt.  3  Thle.  dieser 
Lösung  enthalten  circa  l  Thl.  K'CO'.  Die  Prüfung  derselben  ist  ent- 
sprechend der  des  Kali  earbonic.  pur.  auszuführen. 


Specifisclies   Gewicht    von   Kaliumcarbonatlösung   mit   ver- 
schiedenem  Gehalte  an  K*CO^  bei  15<>  (Gerlach). 
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39 
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1,03658 
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26 
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1,08337 
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1,26787 
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1,09278 

28 

1,27893 

46 

1,49314 
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1,10258 

29 

1,28999 
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1,50588 
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1,11238 

30 

1,30105 

48 

1,51861 

13 

1,12219 

31 

1,31261 

49 

1,53135 

14 

1,13199 

32 

1,32417 

50 

1,54408 

15 

1,14179 

33 

1,33573 

51 

1,55728 

16 

1,15200 

34 

1,34729 

52 

1,57048 

17 

1,16222 

35 

1,35885 

18 

1,17243 

36 

1,37082 

Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche  an  E^CO^. 

L  Gewichtsanalytisch.  Die  gewichtsanalytische  Bestimmung  d es 
Gehaltes  einer  Pottasche  an  reinem  Kaliumcarbon  at  geschieht  durch  Er- 
mittelung des  Gehaltes  derselben  an  Kohlensäureanhydrid.  Zu  diesem  Behufe 
benutzt  man  den  auf  8.  459  beschriebenen  Kohlensäurebestimmungsapparat. 
Da  die  Pottasche  fast  nie  eine  gleichartige  Masse  bildet,  so  ist  es  vor  dem 
Abwägen   der  zur   Prüfung  bestimmten   Menge    erforderlich,   ein   grösseres 
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ßX2  Bestimmung  des  Gehaltes 

Quantum  derselben  innig  zu  mengen  und  namentlich  dabei  die  vorhandenen 
Stücke  am  zerdrücken.  Man  wägt  sich  alsdann  circa  1  g  genau  ab  und 
bestimmt,  wie  S.  458  u.  f.  erörtert,  den  Gehalt  an  Kohlensäureanhydrid.  Aus 
der  Gewichtsdifferenz  lässt  sich  dann  leicht  die  derselben  entsprechende 
Menge  K*CO'  nach  dem  Ansätze: 

CO*:K'CO'  =  gefundene  Differenz  :  x 
berechnen. 

Angenommen,  man  habe  zur  Bestimmung  angewendet  1,20  g  Pottasche 
und  habe  bei  der  Bestimmung  eine  Gewichtsdifferenz  von  0,35  g  gefunden, 
so  ergiebt  sich  der  Gehalt  an  K*CO*  als  1,0977  oder  91,48  Proc: 

CO':K*CO»  =  0,35  :x;    x  =  1,0977. 
44         138 
1,2  : 1,0977  =  100  :  a:;     x  =  91,48. 

Da  jedoch  häufig,  namentlich  in  den  rohen  Pottaschen,  neben  Kalium- 
carbonat  gleichzeitig  auch  noch  Natriumcarbonat,  sowie  auch  Kalium- 
hydrozyd  vorhanden  ist,  so  kann  selbstredend  jene  Bestimmungsmethode,  da 
sie  nur  den  Gehalt  an  K'CC  angiebt  und  den  an  Ka'CO*,  sowie  an  KOH, 
welcher  technisch  einen  gleichen  "Wirkungswerth  repräsentirt,  vemachläasigt, 
nur  annähernde  Besultate  liefern.  Genauere  Zahlen  liefern  die  maass- 
analytischen Bestimmungsmethoden,  vermöge  deren  es  gelingt,  die  Gesammt- 
alkalität  zu  ermitteln. 

II.  Kaassanalytisch.  Behu&  maassanalytiscber  Bestimmung  des 
Gehaltes  der  Pottasche  an  K'GG'  wäge  man  sich  von  dem  zuvor  möglichst 
in  grösserer  Quantität  gleichmässig  gemischten  Präparate,  bei  reiner  Pott- 
asche circa  5  g,  bei  gereinigter  oder  roher  Pottasche  circa  6  bis  10  g,  in  einem 
verschlossenen  Tiegel  oder  Wägegläschen  genau  ab.  Diese  Menge  schütte 
man  mittelst  eines  Trichters  in  einen  250 ccm  fassenden  Kolben,  spüle  den 
Tiegel  mit  Wasser  mehrmals  nach,  ebenso  den  zum  Einschütten  benutzten 
Trichter,  löse  das  Salz  durch  Umschwenken  auf  und  fülle  alsdann  den 
Kolben  bis  zur  Marke  mit  destillirtem  Wasser.  Nachdem  man  die  Flüssig- 
keit durch  Umschütteln  gemischt,  lasse  man  dieselbe,  falls  sie  nicht  klar  sein 
sollte,  absetzen,  oder  man  filtrire  einen  Theil  davon  durch  ein  trockenes 
Filter  in  ein  trockenes  Gefäss  ab.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  far 
mehrere  Bestimmungen  ausreichendes  Quantum  Lösung. 

Man  messe  sich  von  obiger  Pottaschelösung  mittelst  einer  Pipette  50  ccm 
ab,  bringe  dieselben  in  eine  Kochflasche,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtalem- 
lösung  (1:100)  und  dann  aus  einer  Bürette  Normal -Salzsäure  im  Ueber- 
schusse  zu.  Hierauf  koche  man  die  Mischung  einige  Minuten  lang  mit  auf- 
gelegtem Uhrglase,  um  alles  Kohlensäureanhydrid  auszutreiben;  die  Mischung 
musB  alsdann  noch  farblos  sein,  |inderenfalls  ist  noch  mehr  Normal-Salzsäure 
zuzusetzen.  Nachdem  sich  die  gekochte  Flüssigkeit  etwas  abgekühlt  hat, 
füge  man  unter  Umschwenken  so  viel  Normal-Kalilauge  zu,  bis  die  Mischung 
eine  bleibende  Blass  -  Bosaförbung  angenommen  hat.  Die  Menge  der  zur 
Bücktitration  verbrauchten  Normal  -  Kalilauge  entspricht  dem  Ueberschusse 
an  Normal  -  Salzsäure ,  welcher  zur  Neutralisation  der  angewendeten  50  ccm 
PottaschelöBUng  nicht  mehr  erforderlich  war,  die  Differenz  entspricht  mithin 
der  Normal -Salzsäure,  welche  die  Menge  K'GO',  die  in  jenen  50  ccm  vor- 
handen ist,  sättigte.  Da  1  ccm  Normal  -  Kalilauge  1  ccm  Normal  -  Salzsäure 
nentralisirt  (vergl.  S.  238),  so  ergiebt  sich  obige  Differenz  an  Normal -Salz- 
säure unmittelbar  durch  Subtraction.  Diese  Differenz,  multiplicirt  mit  0,069, 
ergiebt  dann  die  Menge  K*CO',  welche  in  den  zur  Titration  verwendeten 
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50  ccm  PottaschelöBung  enthalten  ist,  da  1  com  Normal-Salzsäure  =  0,0365  g 
HCl,  0,069g  K'GO*  sättigt: 

K«CO»4-2H01  =  2KC1+00«-|-H«0 
138  73 

73  :  138  =  0,0865  :x;    x:  0,069. 

Angenommen,  es  seien  4,525  g  reine  Pottasche  ahgewogen  und  zu  250  ccm 
gelöst  worden,  hiervon  seien  50  ccm  =  0,905  Pottasche  ahgemessen,  diese  mit 
20  ccm  Normal-Salzsäure  versetzt,  die  Mischung  alsdann  gekocht  und  schliess- 
lich zur  Bücktitration  6,9  ccm  Normal-Kalilauge  erforderlich  gewesen. 

Nach  ohigen  Erörterungen  wurden  somit  20  —  6,9  =  13,1  ccm  Normal- 
Salzsäure  zur  Sättigung  jener  50  ccm  Pottaschelösung  yerhraucht  sein.  Da 
1  ccm  Normal-Salzsäure  0,069  g  K'OO*  sättigt,  so  würden  die  50  ccm  Pottasche- 
lösung (=  0,905  Pottasche)  enthalten  13,1  X  0,069  =  0,9039  g  K'CO',  oder 
die  untersuchte  Pottasche  enthielt  99,8  Proc.  K'CO': 

0,905:0,9039  ==  100:0? ;  a:  =  99,8. 

Das  in  der  rohen  Pottasche  enthaltene  Aetzkali  wird  hierhei  mit  auf 
kohlensaures  Salz  berechnet.  Soll  das  Aetzkali  gesondert  neben  dem  Kalium- 
carbonat  noch  bestimmt  werden,  so  kann  dies  in  der  unter  Soda,  für  Aetz- 
natron  neben  Natriumcarbonat,  erörterten  Weise  geschehen. 

An  Stelle  vorstehender  Restbestimmungsmethode  kann  man  auch  eine 
directe,  wenn  auch  weniger  bequeme  Bestimmung  des  in  der  Pottasche  ent- 
haltenen K'OO'  ausfuhren,  indem  man  jene  50 ccm  Pottaschelösung,  nach- 
dem sie  mit 'Lackmus-  oder  Bosolsäurelösung  versetzt  sind,  zum  Kochen 
erhitzt  und  zu  der  kochenden  Flüssigkeit  tropfenweise  von  der 
Normal-Salzsäure  bis  zur  Sättigung  zufliessen  lässt.  Es  muss  jedoch  hierbei 
die  Flüssigkeit  immer  im  Kochen  erhalten  werden,  weil  anderenfalls  die  sich 
entwickelnde  Kohlensäure  ebenfalls  verändernd  auf  die  als  Indicator  zuge- 
setzte Lackmus-  oder  Bosolsäurelösung  einwirkt. 

Aus  der  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal-Salzsäure  lässt 
sich  dann  unmittelbar,  wie  oben  erörtert,  die  Menge  des  K'CO'  berechnen 
welche  in  den  angewendeten  50  com  Pottaschelösung  enthalten  war. 

Weit  einfacher  gestaltet  sich  die  directe  Titration,  wenn  als  Indicator 
eine  alkoholische  Lösung  (1:500)  von  DimethylamidoazobenzoP)  ange- 
wendet wird,  ein  Indicator,  welcher  unter  obigen  Bedingungen  durch  die 
frei  gemachte  Kohlensäure  in  der  Färbung  nicht  beeinträchtigt  wird.  Die 
Endreaction  macht  sich  hierbei  durch  einen  scharfen  Uebergang  von  Blass- 
Citronengelb  in  Nelkenroth  bemerkbar.  Eine  Erwärmung  der  zu  titrirenden 
Pottaschelösung  ist  bei  Anwendung  von  Dimethylamidoazobenzol  nicht  erfor- 
derlich. 

Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  50  ccm  obiger  Pottaschelösung  mit 
wenigen  Tropfen  alkoholischer  DimethylamidoazobenzoUösung  (1  :  500)  und 
lasse  unter  umschwenken  so  viel  Normal  -  Salzsäure  zufliessen ,  bis .  die  Fär' 
bung  aus  Blass-Gitronengelb  in  Nelkenroth  übergegangen  ist.  Da  nach  obigen 


*)  Zur  Darstellung  des  Dimethylamidoazobcnzols :  C«  H*— N=N— C«  H*  N  (C  H»)*, 
löse  man  9,3  Thle.  Anilin  in  30  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl  und  trage  in  die 
mit  Wasser  verdünnte,  gut  abgekühlte  Flüssigkeit  unter  Umrühren  eine  Lösung  von 
7  Thln.  Natriumnitrit  in  Wasser  ein.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  giesse  man 
nach  kurzer  Zeit  in  eine  Lösung  von  12  Thln.  Dimethylanilin  in  15  Thln.  Salzsäure 
von  25  Proc.  HCl  ein,  lasse  kurze  Zeit  stehen  und  füge  alsdann  so  viel  Natrium- 
acetat  zu  (etwa  30  Thle.),  bis  die  Mischung  deutlich  nach  Essigsäure  riecht.  Die 
sich  abscheidenden  Krystalle  sind  zu  sammeln  und  einmal  aus  Alkohol  umzukry- 
stftUisiren. 
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Erörtemngen  1  ccm Kormal-Salzsäure  0,069g  K' CO'  entspricht,  so  ist  hiermit 
nur  die  Zahl  der  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal -Salzsäure  zu  multi- 
pliciren,  um  unmittelbar  zu  finden,  wie  viel  K*CO'  in  den  angewendeten 
50  ccm  PottaschelöBung  enthalten  ist. 

An  Stelle  der  Normal  -  Salzsäure  kann  zu  obigen  Bestimmungen  natür- 
lich auch  Normal-Schwefelsäure  oder  auch  titrirte  Schwefelsäure 
(s.  S.  239  u.  f.)»  sowie  an  Stelle  der  Normal  -  Kalilauge  auch  titrirtes 
Barytwasser  (s.  S.  151)  Verwendung  finden. 

Saures  Natriumcarbonat:  NaHCO'. 
Moleculargewicht :  84. 

(In  100  Thln.,  Na:  27,38,  H:  1,19,  0:  14,29,  O:  57,14  oder  Na'O:  36,90, 

H*0:  .10,71,  CO*:  52,39.) 

Syn.:  Natrum  bicarbonicum,  Natrium  hicarhonicum^  Natrum  carhonicum 

acidtdum^  doppeltkohlensaures  Natron,  Natriumbicarbonat,  Mono- 

natriumcarbonat,  saures  kohlensaures  Natrium. 

Geschichtliches.  Das  saure  Natriumcarbonat  ist  zuerst  von 
Valentin  Böse  im  Jahre  1801  dargestellt  worden. 

Vorkommen.  Das  Salz  findet  sich  in  manchen  kohlensaure- 
reichen  Mineralwässern,  so  z.  B.  in  denen  von  Bilin,  Ems,  Yichy  etc. 

Darstellung.  Das  saure  Natriumcarbonat  wurde  früher  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäureanhydrid  in  eine  concentrirte  Lösimg  Ton  Natrium- 
carbonat dargestellt,  wobei  es  sich  seiner  geringen  Löslichkeit  wegen  als  ein 
krystallinisches  Pulver  ausscheidet: 

Na«CO»       +       H«0      +      CO«         =         2NaHC0» 
Natriumcarbonat  Saures  Natriumcarbonat. 

In  grösserer  Menge  wird  das  Salz  durch  Ueberleiten  von  Kohlensäure- 
anhydrid über  ein  Gemisch  aus  4  Thln.  verwitterten  und  1  Thl.  kryitallitirten 
Natriumcarbonats ,  welches  man  auf  flachen  Schalen  in  Kammern  ausbreitet, 
dargestellt.  Es  bildet  sich  hierbei  zunächst  Natriumsesquicarbonat ,  welches 
alsdann  durch  weitere  Einwirkung  des  Kohlensäureanhydrids  in  saures  kohlen- 
saures Salz  verwandelt  wird: 

3Na«C0»      4-      CO«      +      H*0      =      2  [Na'C.O"  +  NaHCO»] 
Natriumcarbonat  Natriumsesquicarbonat 

2[Na«C0»  +  NaHCO*]      -f      2C0*      +      2H«0     =     6NaHC0» 
Natriumsesquicarbonat  Saures  Natriumcarbonat. 

An  Stelle  obigen  Gemisches  wird  jetzt  meist  krystallisirte  Soda  direct 
angewendet,  welche  man  in  grossen  Stücken  auf  Siebböden  in  hölzernen,  mit 
Blei  ausgeschlagenen  Kammern,  oder  in  eisernen  oder  in  gemauerten  Be- 
hältern ausbreitet  und  dann  direct  der  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid 

aussetzt : 

[Na«CO»  -f  10H*O]  +  CO«  =  2NaHC0»  +  9H«0. 

Das  hierbei  abgespaltene,  durch  die  Siebböden  als  gesättigte  Sodalösung 
abfliessende  Krystallwasser  löst  ausser  geringen  Mengen  von  Natriuipbicar- 
bonat  auch  die  in  der  angewendeten  Soda  enthaltenen  Salze  auf,  so  dass  die 
Hauptmenge  des  gebildeten  Natriumbicarbonats  in  nahezu  reinem  Zustande 
als  feuchte,  krystaUlnische  Masse  auf  den  Siebböden  verbleibt.  Die  hierbei 
abfliessende  Sodalösung  wird  durch  Eindampfen  wieder  auf  Krystallsoda  ver- 
arbeitet. 
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Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Art  gewonnene  saure  Natrium 
oarbonat  wird  bei  möglichst  niederer  Temperatur  (30^),  und  zwar  in  einer 
Kohlensäureatmosphäre,  getrocknet. 

Als  Zwischenproduct  wird  das  saure  Natriumcarbonat  bei  dem  Ammoniak- 
sodabereitungsprocess  (s.  dort)  gewonnen.  Dieses  Salz  ist  jedoch  zu  arznei- 
lichen Zwecken  nicht  direct  verwendbar,  da  es  Ammoniumcarbonat  enthält, 
welches  sich  durch  Auswaschen  nicht  entfernen  lässt.  Da  jedoch  anzunehmen 
ist ,  dass  sich  letztere  Vereinigung  auf  anderem  Wege  entfernen  lassen  wird 
z.  B.  durch  Lösen  in  massig  warmem  Wasser  unter  Druck  und  Auskry- 
stallisirenlassen  der  erzielten  Lösungen,  so  dürfte  dieses  Bicarbonat  in  abseh- 
barer Zeit  wohl  ausschliesslich  das  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  von 
reinem  sauren  Natriumcarbonat  bUden. 

Ein  Theil  des  englischen  Natriumbicarbonats  wird  auch  in  der  Weise 
bereitet,  dass  die  Verbindung  Na*CO^  4~  ^'0  (ausgesoggte  und  getrocknete 
Soda)  oder  an  deren  Stelle  auch  calcinirte  Soda,  in  langsam  rbtirenden 
Trommeln,  mit  feuchtem  Kohlensäureanhydrid,  welches  man  in  geeigneter 
Weise  einleitet,  behandelt  wird. 

Eigenschaften.  Das  saure  Natriumcarbonat  krystallisirt  in 
kleinen  monoklinen  Tafeln,  welche  meist  zu  Krusten  vereinigt  sind. 
I)as  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Salzes  beträgt  bei  16^  2,22. 
Das  saure  Natriumcarbonat  ist  im  krystallisirten  Zustande  luftbeständig. 
Es  besitzt  einen  milden,  schwach  alkalischen  Geschmack.  Curcuma- 
farbstoff  wird  von  dem  reinen  Salze  nicht  verändert,  geröthetes  Lackmus- 
papier dagegen  gebläut,  Yeilchensaft  grün  gefärbt.  Phenolphtalein 
färbt  die  sehr  verdünnte,  mit  Eiswasser  bereitete,  wässerige  Lösung  des 
reinen  Natriumbicarbonats  deutlich  roth.  Trägt  man  jedoch  mehr  von 
dem  reinen  Natriumbicarbonat  in  diese  Lösung  ein,  so  verschwindet 
die  Bothfärbung  wieder;  das  Gleiche  ist  der  Fall  auf  Zusatz  von  reinem 
Chlomatrium. 

In  feuchter  Luft  erleiden  auch  die  Erystalle  des  sauren  Natrium- 
carbonats  eine  Veränderung,  indem  sie  undurchsichtig  werden  und  in 
Folge  der  Bildung  von  Natriumsesquicarbonat  stärker  alkalische  Reaction 
annehmen.  Im  gepulverten  Zustande  geht  das  Salz  allmälig,  nament- 
lich, wenn  es  in  dünner  Schicht  der  Luft  ausgesetzt  ist,  in  Natrium- 
sesquicarbonat über. 

Löst  man  das  saure  Natriumcarbonat  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  Wasser  auf,  so  verliert  es  dabei  schon,  namentlich  wenn  die  Mischung 
stark  geschüttelt  wird,  etwas  Kohlensäure.  Der  Verlust  hieran  und  die 
dadurch  bedingte  Bildung  von  Natriumsesquicarbonat  ist  um  so  gprösser, 
je  höher  die  Temperatur  ist  In  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  es  sich  im  Verhältniss  von  1  :  11,3  zu  einer  schwach  alkalisch 
reagirenden  Flüssigkeit.  Durch  Wasser  über  70"  wird  das  Salz  zer- 
setzt, indem  Kohlensäureanhydrid  entweicht  und  zunächst  Natrium- 
sesquicarbonat: Na^CO^  +  Na  HC  03,  gebildet  wird. 

Nach  Dibbits  lösen  100  Thle.  Wasser  von: 

25*  30*        40°  50° 

10,35       11,1       12,7       14,45  Thle.  NaHCO\ 


0« 

5° 

10® 

15° 

20° 

6,9 

7,45 

8,14 

8,85 

9,60 
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In  seinem  Verhalten  ähnelt  das  saure  Natriomcarbonat  dem  ent- 
sprechenden Ealiomsalze.  Dampft  man  die  Lösung  des  Salzes  rasch 
ein,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  Natriumsesquicarbonat: 

Na«CO»  +  NaHCO»  +  2H*0, 
in   monoklinen  Säulen  aus.     Dieses  Salz  setzt  sich  auch  aus  den  so- 
genannten Natronseen  ab,  und  wird  als  Trona-  undUraosoda  in  den 
Handel  gebracht. 

Anwendung.  Das  Natriumbicarbonat  findet  besonders  zu  arz- 
neilichen Zwecken  Verwendung. 

Prüfung.  Das  saure  Natriumcarbonat  werde  nur  in  Gestalt  von  kry- 
stallinischen  Stücken  oder  ECrusten,  welche  zum  arzneilichen  Gebrauche  zu 
einem  feinen  Pulver  zu  zerreiben  sind,  angewendet.  Es  besitze  einen  milden, 
salzigen,  kaum  alkalischen  Gkschmack.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
(1 :  20)  werde  durch  Schwefelwasserstoff  weder  unmittelbar,  noch  nach  vorher- 
gegangener Uebersätügung  nüt  Salzsäure  verändert :  Metalle.  Je  eine  Probe 
der  wässerigen  Lösung  (1 :  20)  des  zu  prüfenden  sauren  Natriumcarbonats 
werde,  nachdem  sie  durch  Znsatz  von  Salpetersäure  sauer  gemacht  ist,  durch 
Silbemitratlösung:  Chlormetalle  —  und  durch  Baryunmitratlösung:  schwefel- 
saures Salz  —  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt. 

Natriumcarbonat.  Das  saure  Natriumcarbonat  des  Handels  enthält 
häufig  beträchtliche  Mengen  von  neutralem  Natriumcarbonat,  eine  Beimen- 
gung ,  welche  dem  Salze  einen  unangenehmen ,  alkalischen  Geschmack  und 
eine  stark  alkalische  Beaction  verleiht.  Da  kleine  Mengen  von  Na*CO^ 
stets  in  dem  käuflichen  Salze  vorhanden  sind,  so  ist  davon  ein  Gehalt  von 

1  bis  2  Proc.   zu  gestatten.     Die  Anwesenheit  grösserer  Mengen   als   1   bis 

2  Proc.  Natriumcarbonat  sind  in  dem  sauren  Natriumcarbonat  in  folgender 
Weise  zu  erkennen: 

1.  Man  rühre  etwa  10  g  des  fein  zerriebenen  Präparates  mit  der  vier^ 
bis  fünffachen  Menge  kalten  Wassers  an,  flltrire  die  hauptsächlich  das 
leichter  lösliche  Natriumcarbonat  enthaltende  Lösung  ab,  und  versetze  sie 
mit  einem  gleichen  Volum  Magnesiumsulfatlösung  (1:4).  Es  mache  sich 
keine  Trübung  von  Magnesium'carbonat  bemerkbar. 

2.  Eine  Lösung  von  2  g  saurem  Natriumcarbonat  in  30g  kalten 
Wassers,  welche  nur  durch  langsames  Umschwenken,  ohne  starkes 
Schütteln  zu  bereiten  ist  (um  ein  Entweichen  von  Kohlensäure  zu  verhin- 
dern), werde  unter  Umrühren  in  6,5  g  einer  im  Verhältnisse  von  1 :  20  berei- 
teten Quecksilberchloridlösung  gegossen:  es  trete  nach  Verlauf  von  drei  Minuten 
nur  eine  schwache,  weissliche  Trübung  ein.  Das  frühere  Eintreten  einer 
Both-  oder  Braunrothfarbung  würde  auf  die  Anwesenheit  von  mehr  als 
2  Proc.  neutralen  Natriumcarbonats  hinweisen. 

Bringt  man  eine  Lösung  von  saurem  Natriumcarbonat  mit  Quecksilber- 
chloridlösung in  dem  Verhältnisse  von  2 : 1  ihrer  Moleculargewichte  zusammen, 
so  wird  rothes  krystallinisches  Quecksilberdioxychlorid :  Hg  Ol'  -f-  2HgO, 
gefällt,  stehen  beide  Verbindungen  in  dem  Molecularverhältnisse  von  S :  1,  so 
ist  der  gebildete  Niederschlag  noch  reicher  an  Quecksilberoxyd.  Ist  das 
Molecularverhältniss  zwischen  NaHCC^  und  Hg  Gl'  wie  12:1,  so  scheidet 
sich  ein  Gemisch  aus  Quecksilberdioxychlorid:  Hg  Gl'  -|-  2HgO,  und  Queck- 
silbertetraoxychlorid :  Hg  Gl'  -f~  ^HgO,  aus,  welches  bei  längerem  Stehen  der 
Flüssigkeit  ganz  in  letztere  Verbindung  übergeht.  Wird  jedoch  die  Queck- 
silberchloridlösung mit  einem  grossen  Ueberschusse  von  saurem  Natrium- 
carbonat (iMol.  Hg  Gl'  mit  18  bis  20  Mol.  NaHGO^)  zusammengebracht,  so 
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entsteht  bei  angemessener  Yerdünnang  zunächst  kein  Niederschlag  von  Queck- 
süberozychlorid,  sondern  es  bleibt  letzteres  als  Trioxychlorid :  Hg  Gl' -|- 3  Hg  0, 
in  Lösung.  In  Folge  dessen  bleibt  die  Flüssigkeit  entweder  klar  oder  es  zeigt 
sich  in  derselben  nur  eine  schwache,  weissliche  Trübung.  Erst  nach  Verlauf 
von  einigen  Minuten  tritt  eine  Bothfärbung  der  Mischung  von  ausgeschie- 
denem Queoksilberozychlorid  ein,  und  zwar  geschieht  dies  um  so  früher,  je 
mehr  das  angewendete  saure  Katriumcarbonat  an  neutralem  Salze:  Na'CO^t 
enthält.  Die  Form  und  Farbe  des  ausgeschiedenen  Quecksilberozychlorids, 
ebenso  die  Zusammensetzung  desselben,  ist  je  nach  der  Menge  des  vorhan- 
denen Na' CO'  eine  sehr  verschiedene  (Gemenge  von  Hg  Gl'  -)~  2HgO  mit 
Hg  Gl'  -|-  4HgO).  Nach  den  Versuchen  von  £.  Blitz  enthält  das  zu  prü- 
fende saure  Natriumcarbonat  höchstens  4  Proc.  Na' CO',  wenn  das  Gemisch 
aus  30  g  der  Lösung  desselben  (s.  oben)  mit  5  g  Quecksilberchloridlösung 
(1 :20)  nach  Verlauf  von  drei  Minuten  noch  keine  rothe  Ausscheidung,  son- 
dern nur  eine  weissliche  Trübung  zeigt.  Es  sind  höchstens  3  Proc.  Na' CO' 
vorhanden,  wenn  die  gleiche  Erscheinung  in  einer  Mischung  aus  30  g  Natron- 
lösung und  6  g  Quecksilberlösung  erst  nach  drei  Minuten  zu  beobachten  ist; 
höchstens  2  Proc.  Na' CO',  wenn  unter  den  gleichen  Bedingungen  30  g  Natron- 
lösung mit  6Vsg  Quecksilberlösung  zusammengebracht  werden  können,  und 
höchstens  1  Proc.  Na' CO'  bei  Anwendung  von  30g  Natronlösung  und  7g 
Quecksilberlösung. 

Natriumcarbonat  fällt  aus  Quecksilberchloridlösung  Quecksilberoxychlorid, 
während  zunächst  die  abgespaltene  Kohlensäure  als  Natriumbicarbonat  ge- 
bimden  bleibt.  Bei  Anwendung  gleicher  Molecüle  Na' CO'  und  HgCl^  ent- 
steht anfangs  ein  röthlichbrauner,  rasch  dunkel  werdender,  amorpher  Nieder- 
schlag, welcher  sich  schwer  absetzt.  Bei  Anwendung  eines  Molecularverhält- 
nisses  von  12  Na' CO'  auf  1  Hg  Gl'  entsteht  ein  lebhaft  ziegelrother  Niederschlag 
von  Quecksilbertrioxychlorid :  Hg  Gl'  -|-  8  Hg  O.  Fügt  man  dagegen  Quecksüber- 
chloridlösung  zu  einer  Lösung  von  Natriumcarbonat,  so  scheidet  sich  anfangs 
nur  gelbes  Quecksüberozyd  aus,  die  Bildung  von  Quecksilberozychloriden 
erfolgt  erst  dann,  sobald  das  bei  der  Wechselwirkung  gebildete  Natrium- 
bicarbonat Ozychlorid  aus  dem  weiter  zugefügten  Quecksilber  zu  bilden  vermag. 

3.  Eine  unter  obigen  Vorsichtsmaassregeln  bereitete  Auflösung  von 
2g  reinem  Natriumbicarbonat  in  30g  kalten  Wassers  bleibt  auf  Zusatz 
von  drei  Tropfen  Phenolphtalei'nlösung  (l :  100)  ungefärbt.  Bei  Gegenwart 
von  1  Proc.  Na' CO'  erscheint  die  Lösung  im  durchfallenden  Lichte  farblos, 
im  auffallenden  Lichte  schwach  röthlich  gefärbt;  bei  einem  Gehalt  von  2  Proc. 
Na' CO'  erscheint  die  Mischung  geröthet.  Die  Bothfärbung  wird  mit  wach- 
sendem Gehalte  an  Na' CO'  intensiver. 

4.  Ist  das  zu  prüfende  Natriumbicarbonat  frei  von  Chloriden,  Sulfaten 
und  anderen  fremden  Salzen,  so  kann  die  Menge  des  vorhandenen  Natrium- 
carbonats  auch  durch  Ermittelung  des  Glührückstandes  (aus  etwa  lg  Na H  CO') 
und  des  Kohlensäuregehaltes  bestimmt  werden.  Das  in  dieser  Weise  zu  prü- 
fende Natriumbicarbonat  werde  zuvor  zerrieben  und  24  Stunden  im  Exsiccator 
über  Schwefelsäure  getrocknet  Die  Bestimmung  des  Gehaltes  an  C  O'  werde 
nach  der  auf  6.  611  angegebenen  Methode  ausgeführt. 

Glührückstand  C  O'-Gehalt 

Beines  NaHCO^ 63,10  52,39 

1  Proc.  Na'CO' 63,46  52,27 

2  „  „  63,83  52,14 

3  „  „  64,20  52,05 

4  „  „  64,57  51,95 

5  ,  „  64,94  51,83 
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Zur  directen  quantitativen  Bestimmung  des  in  dem  käuflichen  Natrium- 
bicarbonat  enthaltenen  KaHGO'  wäge  man  sich  etwa  1  g  einer  zuvor  24  Stunden 
über  Schwefelsäure  getrockneten  Durchschnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese 
Menge  in  einen  ErLenmey er' scheu  Kolben  und  füge  20ccm  kohlensäure- 
freier Normal  •  Kalilauge  zu.  Nachdem  sich  das  Natriumbicarbonat  gelöst 
hat^  setze  man  etwa  100  com  ausgekochten  Wassers  und  hierauf  so  lange 
Chlorbaryumlösung  (1  :  10)  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht  (etwa 
40  ccm). 

Durch  die  im  Ueberschuss  zugesetzte  Normalkalilauge  wird  das  vor- 
handene Bicarbonat  in  Garbonat  übergeführt: 

NaHCO"  4-  KOH  =  NaKCO»  -|-  H*0; 
(84)  (56) 

letzteres  wird  alsdann  durch  das  Chlorbaryum  vollständig  als  Barjumcarbonat 
abgeschieden,  während  der  angewendete  Ueberschuss  von  Normal •  Kalilauge 
als  Baryumhydrozyd  in  Lösung  bleibt  und  daher,  da  sie  hierdurch  ihren 
Wirkungswerth  nicht  ändert,  nach  Zusatz  von  Phenolphtalein  direct  mit  frisch 
bereiteter  Normal  -  Oxalsäure  (6,3  g  C»H*0*  +  2H*0  zu  100  ccm,  s.  8.  543), 
welche  unter  diesen  Bedingungen  nicht  auf  das  Baryupicarbonat  einwirkt, 
zurücktitrirt  werden  kann.  Durch  Subtraction  der  hierbei  verbrauchten  Cubik- 
centimeter  Normal-Oxalsäure  von  den  angewendeten  20  ccm  Normal-Kalilauge 
erfährt  man  dann,  da  1  ccm  Normal- Oxalsäure  1  ccm  Normal-Kalilauge  ent- 
spricht (s.  S.  544),  unter  Berücksichtigung  obiger  Gleichung,  wie  viel  von 
letzterer  zur  Neutralisation  von  Natriumbicarbonat  erforderlich  war: 

NaKCO'  +  BaCl*  =  BaCO'  +  NaCl  +  KCl 
BaCl«  +  2  KOH  =  Ba(OH)«  +  2  KCl. 

Zur  Ausführung  dieser  Bücktitration  fügt  man  der  Mischung,  ohne 
den  Niederschlag  von  Baryumcarbonat  abzuflltriren,  einige  Tropfen  Phenol- 
phtalemlösung  zu  und  titrirt  mit  Normal -Oxalsäure,  unter  kräftigem  Um- 
schwenken, bis  die  Hothfärbung  eben  verschwindet. 

Angenommen,  man  habe  1,1g  getrockneten  Natriumbicarbonats  abge- 
wogen, hierzu  20  ccm  Normal-Kalilauge  gesetzt  und  die  mit  Chlorbaryum 
versetzte  Lösung  habe  bis  zum  Verschwinden  der  durch  Phenolphtalein 
hervorgerufenen  Rothfärbung  7  ccm  Normal-Oxalsäure  verbraucht,  so  würden 
13  ccm  Normal  -  Kalilauge  zur  Ueberführung  des  in  1,1  g  Bicarbonats  ent- 
haltenen NaHCO'  in  Oarbonat  gebraucht  sein: 

1  ccm  Normal- Oxalsäure  sättigt  1  com  Normal-Kalilauge ,  mithin  betrug 
der  Ueberschuss  an  Normal-Kalilauge  7  ccm,  die  zur  Sättigung  des  angewen- 
deten Bicarbonats  verbrauchte  Menge  Normal  -  Kalilauge  somit  20  —  7  = 
13  ccm.       » 

Da  nach  obiger  Gleichung  56  g  KOH  =  1000 ccm  Normal  •  Kalilauge 
84gNaHCO'  sättigen,  so  entspricht  1  com  Normal-Kalilauge  0,084gNaHCO'. 
Die  angewendeten  1,1  g  käuflichen  Natriumbicarbonats  enthalten  somit 
13  X  0,084  =  1,092g  NaHCO'  oder  99,27  Proc.  NaHCO'. 

War  das  angewendete  Natriumbicarbonat  wasserfrei  und  fk«i  von  son- 
stigen Yerunreinigungeni  so  enthält  es  100  —  99,27  =  0,73  Pi-oc,  Na"CO*. 

Ammoniumcarbonat.  Beim  Glühen  von  1  bis  2g  Natriumbicarbonat 
in  einem  Heagensglase  mache  sich  kein  Geruch  nach  Ammoniak  bemerkbar, 
ebenso  wenig  werde  eingesenktes,  empflindliches,  rothes  Lackmuspapier  gebläut. 

Natriumthiosulfat.  a)  1  bis  2g  Natriumcarbonat  mit  10  bis  20g 
Wasser  angerührt  und  mit  etwas  verdünntem  Stärkekleister  versetzt,  werden 
auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Vi«  •  Normal  -  Jodlösung  sofort  dauernd  blau 
gefärbt,     b)  1  bis  2g  Natriumbicarbonat    mit  verdünnter,  reiner  Schwefel- 
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säure  im  UeberschuBs  und  hierauf  mit  einigen  Kömchen  reinen,  schwefel- 
freien Zinka  versetzt,  veranlasse  keine  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
(an  der  Schwärzung  von  Bleipapier  zu  erkennen),  c)  Die  Lösung  von  1  bis 
2  g  des  zu  prüfenden  Natriumbicarbonats  in  der  20  fachen  Menge  Wassers 
werde  mit  einigen  dünnen  Scheibchen  metallischen  Natriums  versetzt  und 
nach  deren  Auflösung  das  durch  Beduction  gebildete  Schwefelnatrium  durch 
firisch  bereitete  Nitroprussidnatriumlösung  nachgewiesen  (eintretende  blau- 
violette Färbung). 

Beinigung  und  Aufbewahrung  des  Natriumbicarbonats 
Das  käufliche  Natriumbicarbonat  lässt  sich  durch  wiederholtes  Auswaschen 
mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  leicht  vom  beigemengten  Natriumcarbonat 
befreien.  Das  gut  abgetropfte  Salz  werde  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet  und  in  Flaschen  aufbewahrt,  die  mit  trockenem  Kohlensäure- 
anhydrid gefüllt  sind. 

Neutrales  Natriumcarbonat:  Na^CO»  -f  lOH^O. 

Moleculargewicht :  286. 

(In  100  Thhi.,  Na:  16,08,   C:  4,19,  O:  16,79,   H*0:  62,94  oder  Na^'O:  21,68, 

CO*:  15,88,  H'O:  62,94.) 

Syn.:    Natrum  carbonicufn,  Natrium  carhanicum,  Sal  sodae,  einfach 
kohlensaures  Natron,  neutrales  kohlensaures  Natrium,  Soda,  Natrium- 
carbonat, Dinatriumcarbonat. 

Geschichtliches.  Die  Soda  scheint  schon  in  den  ältesten  Zeiten 
bekemnt  gewesen  zu  sein,  jedoch  wurde  sie  bis  zum  vorigen  Jahrhundert  als 
nicht  verschieden  von  der  Pottasche  betrachtet.  Unter  dem  Nitrum  der 
Alten  dürfte  im  Wesentlichen  wohl  nur  Soda  zu  verstehen  sein.  Durch  die 
Untersuchungen  von  Duhamel  (1736)  und  Marggraf  (1759)  wurde  zunächst 
der  Nachweis  der  Yerschiedenheit  von  Soda  und  Pottasche  geliefert.  Bis 
gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  geschah  die  Gewinnung  der  Soda  nur 
aus  der  Asche  der  Strand-  und  Seepflanzen:  erst  zur  Zeit  der  Continental- 
sperre  wurde  durch  Nicolas  Leblanc,  Hausarzt  des  Herzogs  von  Orleans 
(1794),  welcher  im  Verein  mit  Diz^  bereits  1791,  wenn  auch  nur  vorüber- 
gehend, in  St.  Denis  eine  Sodafabrik  betrieb,  die  künstliche  Darstellung  der- 
selben aus  Kochsalz  eingeführt.  Nebe^  dem  Verfahren  von  Leblanc  findet 
besonders  seit  1873  das,  namentlich  von  Solvay  vervollkommnete  „Ammo- 
niaksodabereitungsverfahren"  ausgedehnte  technische  Verwendung. 

Vorkommen.  Das  Natriumcarbonat  findet  sich  in  der  Asche 
aller  Pflanzen,  besonders  der  Strand-  und  Seepflanzen,  sowie  in  aller 
deijenigen,  welche  auf  stark  kochsalzhaltigem  Boden  gewachsen  sind. 
Während  in  der  Asche  der  Binnenlandpflanzen  die  Ealiumsalze  über- 
wiegen, treten  in  der  der  Seepflanzen  die  Natrium  Verbindungen  in  den 
Vordergrund.  Im  gelösten  Zustande  findet  sich  das  Natriumcarbonat 
in  vielen  Mineralquellen,  so  z.  B.  in  denen  von  Carlsbad,  Vichy,  Ems 
und  Bilin«  Als  Natriumsesquicarbonat  kommt  das  Natriumcarbonat 
in  vielen  Seen,  den  sogenannten  Natronseen,  vor,  z.  B.  in  Ungarn,  in 
Aegypten,  in  Arabien,  in  den  Ebenen  des  Schwarzen  und  Easpischen 
Meeres,    in    Südamerika    etc.     Verdunsten    derartige  Natron seen,    so 
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scheidet  sich  Natriumsesqtdcarbonat  in  fester  Gestalt  ab,  oder  es  wittert 
in  der  Nähe  derselben  aus  dem  Boden  aus  (Trona-,  Uraosoda). 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  rohen  Natriumoarbonats  ist  nur 
eine  fabrikmässlge ,  und  zwar  ist  das  dabei  zu  Grunde  gelegte  Yerüahren 
ein  verschiedenes,  je  nach  dem  Materiale,  welches  dabei  Verwendung  findet. 

1.  Natürliche  Soda.  Von  den  natürlichen,  im  Wesentlichen  aus 
Natriumsesquicarbonat :  Na*GO'  +  KaHCO'  -|-  2H*0,  bestehenden  Soda- 
sorten, welche  sich  beim  Austrocknen  der  Natronseen  oder  durch  Auswitte- 
rung abscheiden,  befinden  sich  vornehmlich  zwei  im  Handel,  nämlich  die  in 
Aegypten  gewonnene  Tronasoda,  und  die  in  Mexico,  sowie  in  Sudamerika 
(Golumbien)  erzeugte  Uraosoda.  Kleinere  Mengen  von  natürlicher  Soda 
werden  aus  Ungarn  unter  dem  Namen  Szek  oder  Szekso  in  den  Handel 
gebracht. 

2.  Soda  aus  Natronpflanzen.  Der  Gehalt  der  Asche  der  See-  und 
Strandpfianzen  an  Natriumcarbonat  ist  ein  verschiedener;  er  schwankt  zwischen 
5  und  30  Proc.  Es  sind  dies  Pfianzen,  welche  besonders  den  Gattungen: 
SdUolOf  Salieornia,  AtripleXj  Statict^  Chenopodium,  Fucua  etc.  angehören.  Je 
nach  der  Art  der  Pflanzen,  aus  denen  diese  Aschen  gewonnen  werden,  haben 
dieselben  eine  verschiedene  Zusammensetzung  und  je  nach  dem  Orte  ihrer 
Gewinnung  auch  verschiedene  Namen.  So  bezeichnet  man  die  in  Spanien, 
besonders  K\k&SdLaola  soda  erhaltene  Asche,  ebenso  wie  die  daraus  gewonnene 
Soda  als  Bariila  oder  auch  nach  den  Ausfuhrhäfen  als  Soda  von  All- 
cante,  Malaga  etc.;  die  in  Südfrankreich  aus  Salicomiaarten  erzeugte  als 
Salicor-  oder  Blanquettesoda;  die  aus  Fucusarten  bereitete  als  Kelp- 
(Schottland)  und  Yarecsoda  (Normandie). 

3.  Soda  aus  Kochsalz  nach  Leblanc.  Nach  diesem  Verfahren, 
welches  bis  zum  Jahre  1873  die  grössten  Sodamengen  des  Handels  lieferte, 
wird  zunächst  Chlomatrium  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  in  Natrium- 
sulfat übergeführt,  und  dieses  dann  durch  Glühen  mit  Calciumcarbonat  und 
Kohle  in  Natriumcarbonat  verwandelt. 

üeber  die  Gewinnung  des  Natriumsulfats  aus  Chlomatrium  siehe  unter 
Acid.  hydroMorie.  crud.  (S.  231).  100  Thle.  des  aus  Kochsalz  erzeugten 
wasserfMen  Natrinmsulfats  (Sulfats)  werden  mit  lOOThln.  zerkleinerten  Kalk- 
steins (Calciumcarbonat)  und  50  bis  60Thln.  zerkleinerter  Steinkohle  gemischt, 
und  das  Gemisch  in  Flammenöfen  (flachen  Herden,  die  direct  von  der  Flamme 
bestrichen  werden),  oder  in  neuerer  Zeit  (besonders  in  England)  in  rotirenden 
Sodaöfen  (drehbaren  eisernen,  mit  einer  Ausfütterung  von  feuerfesten  Steinen 
versehenen  Cylindern,  in  welche  die  Flamme  durch  die  Aze  des  Cylinder  ein- 
tritt) geglüht.  Die  Beschickung  der  Flammenöfen  (Fig.  149)  mit  den  ober- 
flächlich gemischten  Bohmaterialien:  Calciumcarbonat,  Natriumsulfat  und 
Kohle,  geschieht  durch  den  Füllrumpf  ^,  um  zunächst  in  dem  hinteren  Theile 
des  Ofens  vorgewärmt  und  dann  in  den  heissesten  Theil  h  desselben  gekrückt 
zu  werden.  Ist  letzteres  geschehen,  so  erfolgt  sofort  eine  neue  Beschickung. 
Auf  dem  Herde  h  wird  die  Masse  durch  seitliche  Oeifnungen  mit  eisernen 
Krücken  durchgearbeitet,  bis  sie  gleichmässige  Beschaffenheit  und  dickbreiige 
Consistenz  angenommen  hat,  um  dann,  aus  dem  Ofen  herausgekrückt  zu 
werden. 

Bei  den  rotirenden  Sodaöfen  (Fig.  150)  ist  ein  Umknicken  der  Masse 
überflüssig,  da  die  innige  Mischung  derselben  durch  die  Drehung  des  Cylln- 
ders  B  bewirkt  wird.  Ist  der  Process  beendet,  so  wird  der  Cylinder  so 
gedreht,  dass  die  verschlossene  Oeffnung  nach  unten  zu  stehen  kommt,  um 
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Die  aus  den  Sodaöfen  austretende  Flamme  dient  zur  Verdampfung  von 
Sodalösung,  welche  sicli  in  den  Pfannen  P  (Fig.  149)  und  E,  E  (Fig.  150) 
befindet. 

Unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  und  Kohlenozyd  entsteht 
hierbei  eine  weiche  Hasse,  welche  neben  Katriumcarbonat  Calciumoxyd  und 
Schwefelcalcium  enthält.  Der  hierbei  stattfindende  Process  verläuft  in  der 
Weise,  dass  zunächst  das  Katriumsulfat  durch  die  Kohle  zu  Schwefehtatrium 
reducirt  wird: 

Na'SO*  +  2C  =  Na'S  -f  2  CO* 

Natriumsulfat  Kohle  Schwefelnatrium     Kohlensäureanhydrid 

und  das  auf  diese  Weise  gebildete  Schwefelnatrium  sich  dann  mit  dem  vor- 
handenen Calciumcarbonat  zu  Katriumcarbonat  und  Schwefelcalcium  umsetzt: 

Na«S  +  CaCO»        =        Na«CO'        +        OaS 

Schwefelnatrium       Calciumcarbonat  Schwefelcalcium. 

Namentlich  gegen  Ende  der  Sodabildung  nach  dem  Leblanc' sehen  Yer« 
fahren  vollzieht  sich  noch  ein  secundärer  Process,  indem  eine  Beduction  des 
überschüssig  zugesetzten  Calciumcarbonats  durch  Kohle  stattfindet: 

CaCO"  +  C  =  CaO  +  2  CO 

Calciumcarbonat  Kohle  Calciumoxyd  Kohlenoxyd. 

Die  Beendigung  des  Sodabild ungsprocesses  giebt  sich  durch  die  Consistenz 
und  die  gleichmässige  Beschaffenheit  der  Schmelze  zu  erkennen. 

Wird  die  auf  diese  Weise  erzeugte  graue  oder  röthlich  gefärbte  Soda- 
schmelze, die  nach  dem  Erkalten  eine  harte,  mehr  oder  minder  poröse  Hasse 
bildet,  mit  Wasser  ausgelaugt,  so  geht  das  gebildete  Katriumcarbonat  in 
Lösung,  während  zunächst  ein  Gemisch  aus  Calciumoxyd  und  Schwefel- 
calcium^) —  Sodarückstände  —  als  dunkelgraue  bis  schwarze  Hasse 
ungelöst  zurückbleibt.  Ein  Theil  dieses  Caiciumoxydes  veranlasst  beim  Aur- 
laugen,  indem  es  im  Verein  mit  Wasser  auf  das  gelöste  Katriumcarbonat  ein- 
wirkt, die  Bildung  von  Aetznatron,  welches  sich  der  Sodalauge  beimengt: 

Na*CO»      +      CaO      +      H*0    =     2NaOH        +        CaCO» 

Calciumoxyd  Natriumhydroxyd     Calciumcarbonat. 

Ein  kleiner  Theil  des  bei  dem  Sodabildungsprocesse  erzeugten  Schwefel- 
Calciums  bewirkt  bei  dem  Auslaugen  der  Sodaschmelze  die  Bildung  einiger 
secandären  Producte,  so  namentlich  von  Schwefelnatrium  und  von  Schwefel- 
eisen, welche  in  Gestalt  einer  löslichen  Doppelverbindung  der  Sodalauge  eine 
grünlichbräunliche  Farbe  verleihen. 

Bei  dem  Auslaugen  der  zerkleinerten  Soda  schmelze  ist  man  darauf 
bedacht,  mit  möglichst  wenig  Wasser  eine  möglichst  vollständige  Extraction 
zu  erzielen.  Zu  diesem  Behufs  bringt  man  die  auflösende  Flüssigkeit  wieder- 
holt mit  neuen  Hengen  der  auszulaugenden  Hasse  in  Berührung,  und  zwar 
derartig,  dass  man  die  frisch  auszulaugende  Sodaschmelze  zunächst  mit  fast 
gesättigter  Lösung,  dann  mit  verdünnterer  Lösung  und  schliesslich  mit  reinem 
Wasser  behandelt. 

Die  Concentration  der  durch  Absetzen  geklärten  Sodalauge  geschieht  in 
eisernen  Pfannen,  die  entweder  von  unten  oder  von  oben,  durch  oberschläch- 
tiges,  meist  aus  den  Sodaöfen  austretendes  Feuer  (Fig.  149  und  Fig.  150) 
geheizt  werden.  In  dem  Haasse,  wie  sich  die  Lauge  durch  Verdampfen  ver- 
mindert, läset  man  neue  Hengen  derselben  nachfliessen.  Bei  genügender 
Concentration    der  Lauge    scheidet    sich    krystallinisches    Katriumcarbonat: 


^)  Vielleicht  zum  Theil  auch  eine  Verbindung  von  beiden:  Calciumoxysultid. 
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Na^CO'  +  H^O  ,  aus.  Dasselbe  wird  von  Zeit  zu  Zeit  aus  den  Pfannen 
herausgezogen  —  ausgesoggt  —  und  entweder  durch  Calciniren  im  Flammen- 
ofen vollständig  von  Wasser  befreit  —  calcinirte  Soda  —  oder  nochmals 
gelöst,  und  die  Lösung  zur  Krystallisation  eingedampft.  Beim  Erkalten 
scheidet  sich  dann  das  Natriumcarbonat  mit  10  Hol.  Krystallwasser  ab« 
Na*CO*  -|-  10H*O  —  Krystallsoda,  krystallisirte  Soda. 

Die  nach  wiederholtem  Aussoggen  der  Bohsodalaugen  schliesslich  zurück- 
bleibende Mutterlauge,  welche  von  Schwefeleisen-Schwefelnatrium  roth  geförbt 
ist,  die  sogenannte  Bothlauge,  dient  meist  zur  Herstellung  von  Aetznatron. 
Zu  diesem  Behufe  dampft  man  die  Rothlauge  in  gasselsemen  Kesseln  zur 
Trockne  ein,  wobei  unter  lebhaftem  Schäumen  eine  Zersetzung  des  ebenfalls 
in  der  Lauge  enthaltenen  Ferrocyannatriums  und  Cyannatrinms,  welche  ihre 
Entstehung  dem  Sückstoffgehalte  der  Steinkohle  verdanken,  eintritt,  indem 
Ammoniak  entweicht,  und  Eisenoxyd  und  graphitartige  Kohle  abgeschieden 
werden. 

Ist  das  Schäumen  beendet,  so  erhitzt  man  die  schliesslich  bei  dem  Ein- 
dampfen zurückbleibende  Salzmasse  bis  zum  rothglühenden  Flusse ,  und  bläst 
mittelst  eines  eisernen  Bohres  so  lange  Luft  in  die  geschmolzene  Masse  ein, 
bis  alles  Schwefelnatrium  in  Natriumsulfat  verwandelt  ist.  Hierauf  wird  die 
geschmolzene  Masse  einige  Stunden  der  Buhe  überlassen,  um  auf  diese  Weise 
eine  Ablagerung  des  Eisenozyds,  des  Natriumcarbonats  und  des  Natrium- 
sulfats am  Boden  des  Kessels  zu  bewirken.  Hat  sich  die  Schmelze  geklärt, 
so  wird  sie  schliesslich  von  dem  Bodensätze  abgeschöpft.  Die  in  der  Both- 
lauge  befindlichen  Verunreinigungen  können  auch  durch  Zusatz  von  etwas 
Natronsalpeter  zu  der  schliesslich  resultirenden  Schmelze  zerstört  werden. 

Yergrössert  man  bei  dem  Leblanc 'sehen  Verfahren  der  Gewinnung  der 
Boda  die  Menge  der  verwendeten  Kohle,  so  erreicht  man  dadurch  gleich- 
zeitig auch  eine  Vermehrung  des  Aetzkalks,  welcher,  wie  oben  erörtert,  seine 
Entstehung  der  reducirenden  Wirkung  der  Kohle  auf  das  Calciumcarbonat 
verdankt.  Laugt  man  alsdann  die  Sodaschmelze  nüt  heissem  Wasser  aus, 
80  findet  eine  weitere  Wechselwirkung  zwischen  dem  erzeugten  Aetzkalk 
und  dem  Natriumcarbonat  statt,  indem  Aetznatron  und  Calciumcarbonat 
gebildet  werden.  Man  erhält  also  auf  diese  Weise  eine  Lauge,  welche  reich 
an  Aetznatron  und  daher  besonders  zur  Darstellung  dieses  Präparates  (siehe 
oben)  geeignet  ist. 

Manche  englische  Sodafabriken  stellen  sogar  ausschliesslich  Aetznatron 
dar,  indem  sie  die  Bohsodalauge  bis  zum  specif.  Gew.  1,11  verdünnen  und 
alsdann  in  grossen  Eisenkesseln  mit  Aetzkalk  kaustificiren.  Nach  dem 
Absetzen  wird  hierauf  die  gebildete  Natronlauge  klar  abgezogen  und  das 
restirende  Calciumcarbonat  auf  einem  Filter  von  gekörntem  Kalkstein  abge- 
BOgen  und  ausgewaschen.  Die  so  gewonnene  verdünnte  Natronlauge  wird 
alsdann  zunächst  in  eisernen  Pfannen,  zuletzt  in  halbkugeligen,  gusseisemen 
Schmelzgefässen  bis  zum  specif.  Gew.  1,5  eingedampft,  um»  gut  bedeckt, 
hierauf  der  Klärung  überlassen  zu  werden.  Die  von  dem  ausgeschiedenen 
Na'CO',  Na'SO^,  NaCl  etc.  getrennte  Lauge  wird  schliesslich  in  denselben 
Schmelzgefässen,  unter  Zusatz  von  1  Proc.  Natronsalpeter,  weiter  eingedampft, 
der  Bückstand  bei  schwacher  Bothgluth  geschmolzen  und  die  Schmelze,  nach 
abermaliger  Klärung,  abgeschöpft. 

Soll  die  Bothlauge  nicht  auf  Aetznatron,  sondern  weiter  auf  Soda 
verarbeitet  werden,  was  in  den  meisten  Fabriken  geschieht,  so  wird  dieselbe 
durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  (durch  Coaksfeuerung  erzeugt) 
carbonlsirt.  Hierdurch  wird  das  Natriumhydroxyd  und  auch  das  Schwefel • 
natrium    (unter   Seh wefelwasserstofifent Wickelung)    in  Natriumcarbonat    ver- 
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wandelt,  sowie  Alominiom  und  Eisen  theilweise  abgeschieden.  Alsdann  wird 
die  geklärte  Lösung  zur  Trockne  yerdampft,  in  der  trockenen  Salzmasse 
hierauf  das  beigemengte  Ferrocyannatrium  durch  starkes  Glühen  zerstört, 
die  Hasse  sodann  nochmals  in  Wasser  gelöst,  die  geklärte  Lösungi  wie  oben 
erörtert  ist,  ausgesoggt  und  die  ausgesoggte,  gut  abgetropfte  Soda  von  Neuem 
calcinirt. 

In  einigen  Fabriken  wird  das  in  der  Bohsodalauge  enthaltene  Schwefel- 
eisen-Schwefelnatrium vor  dem  Aussoggen  durch  Zusatz  von  Mangansuper- 
ozyd  und  Einblasen  von  Luft  ozjdirt  und  dann  die  Lösung  nach  dem 
Absetzen  eingedampft.  Nur  in  seltenen  Fällen  wird  behufs  Herstellung  von 
wasserfreier,  calcinirter  Soda  die  bei  dem  Auslaugen  der  Sodaschmelze 
erhaltene  Sodalauge  direct,  mittelst  oberschlächtiger  Feuerung  zur  Trockne 
eingedampft,  und  der  Hückstand  alsdann  in  einem  Flammenofen  erhitzt,  um 
das  darin  vorhandene  Schwefelnatrium-Schwefeleisen  zu  oxydiren.  Derartige 
Soda  enthält  neben  anderen  Verunreinigungen  stets  grössere  oder  kleinere 
Mengen  von  Aetznatron. 

Die  calcinirte  Leblanc-Soda  hat  in  neuerer  Zeit  einen  sehr  gefähr- 
lichen Concurrenten  in  der  Ammoniaksoda  erhalten,  welche  als  rein  weisses, 
lockeres,  eisenf^ies,  krystallinisches  Pulver  von  circa  99  Proc.  Na' CO'  in 
den  Handel  kommt.  Aus  letzterer  Handelssoda  wird  gegenwärtig  auch  viel- 
fach Krystallsoda:  Na'CO'-f- iOH'O,  durch  ümkrystallisiren  aus  Wasser, 
dargestellt. 

100  Thle.  reinen,  wasserfreien  Natriumsulfats  liefern  theoretisch  74,65  Thle. 
Na* CO';  in  praxi  resultiren  davon  etwa  64  Thle.  Die  G^ammtproduction  an 
Soda  (Na* CO')  beträgt  jährlich  etwa  750000  Tonnen  (1  Tonne  =  1000kg) 
wovon  England  nahezu  die  Hälfte  producirt. 

Die  bei  dem  Leb  1  an  c* sehen  Sodaprocess  verbleibenden,  Schwefelcaleinm 
und  Calciumoxyd  enthaltenden  Bückstände  —  Sodarückstände  — ,  dienen 
zur  Darstellung  von  Natriumthiosulfat  (s.  S.  564)  oder  zur  Wiedergewinnung 
von  Schwefel:  regenerirtem  Schwefel  — .  Von  den  verschiedenen, 
hierzu  in  Vorschlag  gebrachten  Verfahren  mag  das  von  Claus-Chance, 
welches  gegenwärtig  in  England  mit  bestem  Erfolge  angewendet  wird, 
Erwähnung  finden. 

Nach  Claus-Chance  lässt  man  auf  die  in  Wasser  fein  vertheilten 
Sodarückstände  Kohlensäureanhydrid,  welches  aus  Kalk-  oder  Coaksöfen  ent- 
wickelt wird,  einwirken  und  sammelt  das  entweichende  Schwefelwasserstoffgas 
zunächst  in  Gasometern: 

2CaS  +  H*0  -I-  CO*  =  Ca(SH)*  +  CaCO» 
Ca(SH)«  +-  H'O  +  CO«  =  CaCO'  -f  2H«S. 

Das  hierbei  ausgeschiedene  Calciumcarbonat  wird  nach  dem  Trocknen 
von  Neuem  zur  Sodadarstellung  verwendet.  Das  Schwefelwasserstoffgas  wird 
theils  zur  Fabrikation  von  Schwefelsäure  benutzt,  indem  man  es  in  den  Kies- 
Öfen  bei  Luftüberschuss  verbrennt: 

H«S  -f  30  =  H«0  +  SO«, 

theils  dient  es  zur  Gewinnung  von  Schwefel,  indem  man  es  zu  diesem  Zwecke 
in  besonderen,  mit  Eisenoxyd  beschickten  Oefen  bei  beschränktem  Luftzutritt 
verbrennt : 

H«S  -f  O  =  H«0  +  S. 

Das  Eisenoxyd  wird  durch  die  Beaction  selbst  zur  dunklen  Bothgluth 
erhitzt  und  vermittelt  in  Folge  dessen  die  glatte  Zersetzung  des  Schwefel- 
wasserstoffs im  Sinne  obiger  Gleichung.  Der  hierbei  gebildete  Schwefeldampf 
wird  in  gemauerten  Kammern  condensirt,  aus  denen  er  im  verflüssigten 
Zustande  abgelassen  wird. 
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4.  Soda  aus  Kryolith.  Nicht  gerade  beträchtUche  Mengen  von 
Soda  werden  (besonders  in  Kordamerika  und  in  Eresund  bei  Kopenhagen) 
auch  bei  der  Verarbeitung  des  Eryoliths,  einer  in  Grönland  und  Island  als 
Hineral  sich  vorfindenden  Doppelverbindung  von  Fluoraluminium  und  Fluor- 
natrium:  Al'F*  +  6NaF,  gewonnen.  Zu  diesem  Behufe  wird  das  Mineral 
im  zerkleinerten  Zustande  zunächst  mit  Aetzkalk  oder  mit  Kreide  geglüht 
und  so  in  lösliches  Natriumaluminat  und  unlösUches  Fluorcalcium  über- 
geführt: 

(A1«P«  4-  6NaF)        +        6CaO        =        6  CaF«        +       Na^Al^O" 
Kryolith  Calciumoxyd        Fluorcalcium      Natriumaluminat. 

Das  Natriumaluminat  wird  mit  Wasser  ausgelaugt  und  in  die  concen- 
trirte  Lösung  desselben  Kohlensäureanhydrid  eingeleitet,  wodurch  Natrium- 
carbonat  und  Thonerdehydrat  —  AInminiumhydroxyd  — ,  welches  sich  aus- 
scheidet, gebildet  wird: 

Na«Al*0«    +    3  00«    +    3H«0    =    3Na*C0»    +    A1*(0H)« 
Natriumaluminat  AInminiumhydroxyd. 

Sobald  die  Zersetzung  beendet  ist,  lässt  man  die  trübe  Flüssigkeit 
absetzen,  zieht  alsdann  die  Sodalösung  von  dem  kömigen  Niederschlage 
[AI« (OH)*]  ab  und  laugt  ihn  schliesslich  vollständig  mit  Wasser  aus.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  Sodalösung  wird  meist  auf  calcinirte  Soda  ver- 
arbeitet, das  Aluminiumhydroxyd  dagegen 'zur  Darstellung  von  Aluminium- 
Bulfat  verwendet. 

5.  Ammoniak-Soda.  Der  sogenannte  Ammoniaksodaprocess ,  welcher 
neuerdings  immer  mehr  zur  technischen  Anwendung  kommt,  bezweckt  eine 
directe.  Ueberführung  des  Chlomatriums  in  Natriumcarbonat.  Zu  diesem 
Behufe  wird  gesättigte  Kochsalzlösung  mit  saurem  Ammoniumcarbonat  in 
Wechselwirkung  gebracht,  um  hierdurch  schwer  lösliches  saures  Natrium- 
carbonat und  leicht  lösliches  Chlorammonium  zu  bilden: 

NaOl  +  (NH*)HOO»  =  NaHCO»  +  NH*C1. 
Um  vorstehende  Gleichung  nach  Möglichkeit  zu  verwirklichen,  leitet 
man  in  concentrirte,  nahezu  gesättigte  Kochsalzlösung  zunächst  Ammoniak 
ein.  Dies  geschieht  gewöhnlich  in  Golonnenapparaten ,  in  welche  die  Salz- 
lösung von  oben  eingeführt  wird,  während  das  aus  Chlorammonium  und 
Kalkmilch  entwickelte  Ammoniak  von  unten  eintritt.  Ist  auf  diese  Weise 
die  langsam  hemiederfliessende  Kochsalzlösung  mit  Ammoniak  gesättigt  und 
durch  Absetzenlassen  von  ausgeschiedenen  Calcium-  und  Magnesiumsalzen 
l>efreit,  so  wird  dieselbe  in  cylindrische  eiserne  Oefässe  mit  kegelförmigem 
Untertheil  von  10  bis  15m  Höhe,  in  welchen  häufig  Siebböden  zur  feineren 
Yertheilung  des  Kohlensäureanhydrids  eingeschaltet  sind,  gebracht  und  durch 
Kohlensäureanhydrid,  welches  unter  Druck  eingeleitet  wird,  gesättigt.  Bei 
der  Sättigung  der  ammoniakalischen  Chlomatriumlösung  mit  Kohlensäure- 
anhydrid ist  es  zur  krystallinischen  Abscheid ung  des  Natriumbicarbonats 
erforderlich,  die  Temperatur  sorgföltig  auf  35  bis  40®  C.  zu  reguliren. 
Das  sich  allmälig  ausscheidende  krystallinische  Natriumbicarbonat  wird 
gesammelt,  ausgeschleudert  oder  durch  Saugpumpen  (Yacuumfllter)  von  der 
Mutterlauge  befreit,  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  nach  dem 
Abtropfen  durch  schwaches  Glühen  in  Oefen,  die  mit  Bührwerk  versehen 
sind,  in  neutrales  Salz  verwandelt.  Das  hierbei  entweichende,  etwas  Ammo- 
niumcarbonat enthaltende  Kohlensäureanhydrid  wird  von  Neuem  zur  Um- 
wandlung von  Ammoniak ,  welches  aus  dem  gebildeten,  in  den  Mutterlaugen 
verbleibenden  Salmiak  durch  Aetzkalk  wieder  erzeugt  wird,  in  saures 
Ammoniumcarbonat  benutzt. 

Schmidt,  pharautceutiBohe  Chemie.    I.  4Q 


026  Heines  Katriumcarbonat. 

6.  Elektrolytisohe  Soda.  Wird  KochBalilöenng  unter  den  auf 
8.  539  und  540  erörterten  Bedingangen  der  Elel^trolyge  unterworfen,  so 
bildet  sich  an  der  Kathode  Aetznatron ,  welches  d«roh  Zuleiten  Ton  Kohlen* 
eäureanhydrid  in  das  schwer  lösliche  Natriumbicarbonat  übergeführt  werden 
kann.  Letzteres  wird  alsdann  in  der  unter  »Ammoniaksoda*  angegebenen 
Weise  gereinigt  und  in  Katrinmcarbonat  übergeföhrt 

Beines  Natriumcarbonat,  Natrium  carbanicum  depuratuwu 

Die  rohe  Soda  des  Handels  enth&lt  neben  anderen  Verunreinigungen 
meist  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Ghlomatrium  und  Natriumsulfat, 
von  denen  sie  jedoch  leicht  durch  Umkrystallisation  bef^it  werden  kann. 
Zu  diesem  Behufe  löse  man  die  k&ufliche  krystallisirte  Soda  in  der  halben 
Gewichtsmenge  destillirten  Wassers  von  SO  bis  40^  auf,  flHrire  die  Lösung, 
und  lasse  dieselbe  an  einem  kühlen  Orte,  .unter  z^tweiligem  Umrühren, 
vollständig  erkalten.  Die  dabei  abgeschiedenen  klemen  E^rystalle  sammle 
mgn  auf  einem  Trichter,  lasse  dieselben  gut  abtropfen,  wasche  sie  mit  wenig 
kaltem  Wasser  oder  einer  gesättigten  Lösung  von  reinem  Natriumcarbonat 
nach,  und  trockne  sie  schliesslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen 
Fliesspapier. 

Um  kleinere  Mengen  eines  chemisch  reinen  ^atriumcarbonats  dar- 
zustellen, wasche  man  gepulvertes  Natriumbicarbonat  so  lange  mit  kleinen 
Mengen  kalten  Wassers  aus,  bis  sich  das  Wasch wasser  als  chlor-  und  schwefel- 
säurefrei  erweist  Hierauf  trockne  man  das  ausgewaschene  Bicarbonat  und 
glühe  es  schwach  in  einem  Silbertiegel  oder  blanken  Eisentiegel.  Das  auf 
diese  Weise  gewonnene  wasserfreie  Natriumcarbonat  kann  durch  Auflösen  in 
heissem  Wasser  und  Erkalten  lassen  der  flltrirten  Lösung  leicht  in  das  wasser- 
haltige, krystallisirte  Salz:  Na* 00"  +  10H*O,  verwandelt  werden. 

Entwässertes  Natriumcarbonat,  Natrium  carbanicum  siccum. 

Zur  Darstellung  dieses  arzneilich  angewendeten  Salzes  lasee  man  zer- 
riebenes, gereinigtes  Natriumcarbonat  vor  Staub  geschützt  bei  einer  25*  C. 
nicht  übersteigenden  Temperatur  in  dünner  Schicht  vollständig  verwittern  und 
trockne  alsdann  das  auf  diese  Weise  erhaltene  weisse  Pulver  bei  40  bis  50*  C. 
noch  so  lange,  bis  die  anfänglich  angewendete  Soda  die  Hälfte  ihres  Gewichtes 
verloren  hat. 

Das  derartig  entwässerte  Natriumcarbonat  bildet  ein  weisses,  kryetalli* 
nisches  Pulver,  welches  annähernd  der  Formel  Na' CO*  -f-  SH'O  entspricht. 
Nach  derPharmae,  germ,,  Ed,  III,  soll  dasselbe  wenigstens  74,2  Proc.  wasser' 
fteies  Natriumcarbonat:  Na* CO*,  enthalten  (über  die Gehaltebeetimmung  siehe 
unten).   Bezüglich  seiner  Reinheit  entspreche  es  dem  reinen  Natriumcarbonat. 

Eigenschaften.  Das  Natriumcarbonat  krystaUisirt  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  in  grossen,  wasserhellen,  monoklinen  Säulen  mit 
10  MoL  Erystallwasser :  Na^CO»  -h  lOH^O.  Das  specifische  Gewicht 
des  krystallisirten  Salzes  beträgt  1,14  bei  16^  Beim  Liegen  an  trockener 
Luft  verwittert  das  krystedlisirte  Natriumcarbonat  sehr  schnell  und  zer- 
fällt, indem  es  nahezu  die  Hälfte  an  Gewicht  verliert,  zu  einem  feinen, 
weissen  Pulver:  Natrium  carbonicum  siccum.  Erhitzt,  schmelzen  die 
Ery  stalle  bei  34^0.  in  ihrem  Erystallwasser  zu  einer  farblosen  Flüssig- 
keit, welche  bei  fortgesetztem  Erhitzen  ein  pulveriges  Salz:  Na^CO' 
4-  H^O,  abscheidet.     Dasselbe  Salz  wird  auch  erhalten,  wenn  man  das 
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krystallisirte  Natrinmearbonat  bei  38^  C.  oder  im  Yacuum  über  Schwefel- 
säure yerwittem  läset.  Bei  100^  C.  tritt  yollständige  Entwässerung  des 
Natriumcarbonats  ein.  Das  YoUkommen  entwässerte  Salz  nimmt  jedoch 
beim  Liegen  an  feuchter  Luft  allmälig  wieder  Wasser  au£ 

Aus  gesättigten  Lösungen  krystallisirt  das  Natrinmearbonat  bei 
30  bis  50®  in  rhombischen  Krystallen  mit  7  Mol.  Wasser:  Na'CO' 
+  7HaO. 

In  Wasser  ist  das  krystallisirte  Natrinmearbonat  leicht  löslich^  und 
zwar  scheint  das  Maximum  der  Löslichkeit  etwas  über  dem  Schmelz- 
punkte des  Salzes,  bei  38^  zu  liegen.  Nach  Loewel  lösen  100  Thle. 
Wasser  von 

0®       10»      15®       20®       25®        30®         38®         104® 
21,33  40,94  63,20  92,82  149,13  273,64  1142,17  539,63  Thle.  (Ka* CO' -f  10 H*0). 

Die  Abnahme  der  Löslichkeit  des  krystallisirten  Natriumcarbonats 
über  38®  beruht  auf  der  Bildung  eines  an  ErystaUwasser  ärmeren,  in 
Wasser  schwerer  löslichen  Salzes.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  stark 
alkalische  Reaction  und  alkalischen  Geschmack.  Das  wasserfreie  Salz 
schmilzt  bei  849®  C.  und  verliert  dabei,  wenn  das  Schmelzen  längere 
Zeit  fortgesetzt  wird,  etwas  Kohlensäure.  Noch  leichter  schmilzt  das 
wasserfreie  Natrinmearbonat,  wenn  es  mit  Ealiumcarbonat  in  dem  Ver- 
hältnisse der  Moleculargewichte  gemischt  wird.  Aus  der  concentrirten 
Lösung  eines  solchen  Salzgemisches  scheidet  sich  die  Verbindung 
NaECO»  -I-  6H30  in  monoklinen  Erystallen  aus. 

Anwendung.  Das  Natrinmearbonat  findet  in  Eünsten  und 
Gre werben,  sowie  im  pharmaceutischen  und  analytischen  Laboratorium 
ausgedehnte  Verwendung. 

Prafung.    a)  Bohes  Natriamcarbonat. 

Die  rohe  Soda  bilde  farblose,  trockene  Krystalle,  welche  in  100  Thln. 
87,06  Thle.  waaserfreies  Salz:  Na* 00®,  enthalten.  (Ueber  diese  Bestimmung 
siehe  unten). 

In  Wasser  sei  die  Soda  vollständig  löslich  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit; 
je  eine  Probe  derselben  zeige,  nachdem  sie  mit  Salpetersaure  bis  zur  schwach 
sauren  Beaction  versetzt  ist,  auf  Zusatz  vonSilbernitratlösung:  Chlomatrium, 
nnd  auf  Zusatz  von  Baryumnitratlösung :  Natriumsulfat,  nur  eine  sehr  geringe 
Trübung. 

Die  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Sodalösung  (1:2)  werde  durch  Ein- 
leiten von  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert ;  ebenso  wenig  erleide  auch  die 
ursprüngliche  Lösung  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  eine  Verände- 
rung: Metalle. 

Natriumthiosulfat,  Schwefelnatrium.  Fügt  man  zu  der  mit 
Salpetersäure  sauer,  gemachten  Lösung  des  Natriumcarbonats  sofort  etwas 
Silbemitratlösung,  so  entstehe  nur  eine  weissHche  Trübung,  keineswegs  aber 
eine  bräunlichschwarze  von  gebildetem  Schwefelsilber. 

Die  Abwesenheit  dieser  beiden  Yenmreinigungen  kann  in  empfindlicherer 
Weise  auch  noch  dadurch  dargethan  werden,  dass  man  eine  Probe  der  wässe- 
rigen Sodalösung  (1 :  10)  zunächst  mit  etwas  Stärkekleister,  und  alsdann  mit 
einem  bis  zwei  Tropfen  verdünnter  Jodlösung  versetzt.  Ist  die  zu  prüfende 
Soda  frei  von  Natriumthiosulfat  und  Schwefelnatrium,   so  bewirkt  schon  ein 
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Tropfen  Jodlöaung  eine  für  kurze  Zeit  bestehen  bleibende  Blaufärbung  (Jod- 
stärke), anderenfalls  tritt  sofort  Entfärbung  ein. 

b)  Beines  Katriumcarbonat. 

Die  Prüfung  des  reinen  Natriumcarbonats  ist  in  der  gleichen  Weise  wie 
die  Prüfung  des  rohen  Salzes  vorzunehmen :  Es  sei  dasselbe  jedoch  frei  von 
Ghlornatrium,  Schwefehiatrium,  Natriumthiosulfat,  Natriumsulfat  und  Ammo- 
niumcarbonat.  In  einem  Beagensglase  erhitzt,  entwickele  es  daher  keinen 
Qeruch  nach  Ammoniak,  ebenso  wenig  färbe  es  hierbei  eingesenktes  rothea 
Lackmuspapier  blau. 

Die  Bestinmiung  des  Gehaltes  einer  Soda  an  wasserfreiem  Natrium - 
carbonat:  Na'CO^  kann  ebenso  wie  die  Bestimmung  des  Gehaltes  der  Pottasche 
(s.  dort)  an  K*GO°  sowohl  auf  gewichtsanalytischem,  als  auch  auf  maass- 
analytischem Wege  ausgeführt  werden.  Soll  letztere  Methode,  als  die  beque- 
mere und  genauere,  zur  Anwendung  kommen,  so  wäge  man  sich  bei  kry- 
stallisirter  Soda  10  bis  12,5  g,  bei  calcinirter  circa  5  g  von  einer  möglichst 
gleichartigen,  grösseren  Durchschnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Menge 
vorsichtig  mit  Hülfe  eines  Trichters  in  einen  250  ccm-Eolben,  löse  dieselbe  in 
Wasser  auf  und  verdünne  dann  die  Lösung  auf  250  ccm.  Von  der  so  berei- 
teten, gleichmässig  gemischten  Lösung  wende  man  alsdann  zur  Bestinmiung 
des  Na*CO°  50 ccm  an  und  verfahre  dabei,  am  einfachsten  unter  Benutzung 
von  Dimethylamidoazobenzol  als  Indicator,  so,  wie  es  unter  Pottasche  erörtert 
worden  ist  (vergl.  S.  613  u.  f.  S.)»  Die  Berechnung  ist  ebenfalls  in  analoger 
Weise  auszuführen,  nur  dass  schliesslich  die  verbrauchte  Menge  titrirter 
Schwefelsäure,  bezüglich  Normal  -  Salzsäure  nicht  auf  K*GO*,  sondern  auf 
Na' CO*  nach  dem  Ansätze: 


H*SO*:Na»00» 

(98)        (106) 

zu  berechnen  ist. 


verbrauchte  Menge  H*SO*  :  a: 
(in  Grammen  ausgedrückt) 


Specifisches  Gewicht   der  wässerigen  Lösung   des  Natrium- 
carbonats bei  15^  nach  Gerlach. 


Procente 

Na«  CO» 

+  10H«O 

Specifisches 
Gewicht 

Procente 

Na«  CO* 

+  10H«O 

Specifisches 
Gewicht 

Procente 

Na«  CO» 

+  10H«0 

Specifisches 
Gewicht 

1 

1,004 

14 

1,054 

27 

1,106 

2 

1,008 

15 

1,058 

28 

1,110 

3 

1,012 

16 

1,062 

29 

1,114 

4 

1,016 

17 

1,066 

30 

1,119 

5 

1,020 

18 

1,070 

31 

1,123 

6 

1,023 

19 

1,074 

32 

1,126 

7 

1,027 

20 

1,078 

83 

1.130 

8 

1,031 

21 

1,082 

34 

1,135 

9 

1,035 

22 

1,086 

35 

1,139 

10 

1,039 

23 

1,090 

36 

1,143 

11 

1,043 

24 

1,094 

37 

1,147 

12 

1,047 

25 

1,099 

38 

1,150 

13 

1  050 

26 

1,103 

Bestimmung  von  Aetznatron  neben  Natriumcarbonat.     629 

Naoh  der  Gleichung: 

2  HCl  +  Na«CO»  =  2NaCl  -|-  CO«  +-  H«0 
(73)  (106) 

entspricht  1  ccm  Normal-Salzsäure  =  0,0365  g  HCl,  0,053  g  Ka'CO*. 

Auch  bei  krystallisirter  Soda  pflegt  der  Procentgehalt  nur  als  Na« CO' 
ausgedrückt  zu  werden. 

Bestimmung  Yon  Aetznatron  neben  Natriumcarbonat.'] 

Die  caldnirte  Soda  enthält  häufig  neben  Na* CO'  beträchtliche  Mengen 
von  Na  OH,  welche  für  gewöhnlich  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung 
mit  als  Na« CO'  berechnet  werden.  Sollte  es  darauf  ankonmien,  diesen  Gehalt 
an  Na  OH  gesondert  zu  bestimmen,  so  würde  man  dabei  in  folgendejr  Weise 
zu  verfahren  haben:  Man  wäge  sich  circa  5g  einer  gut  gemischten 
Durch  seh  nittsprobe  der  zu  untersuchenden  Soda  genau  ab,  bringe  die- 
selbe in  einen  250  ccm  •  Kolben ,  löse  die  Probe  in  Wasser  auf  und  verdünne 
schliesslich  die  Flüssigkeit  auf  250  ccm.  Die  auf  diese  Weise  bereitete  Soda- 
lösung dient  sowohl  zur  Bestimmung  der  Gesammtalkalität ,  als  auch  zur 
Bestimmung  des  vorhandenen  Aetznatrons.  Die  Bestimmung  der  Gesammt- 
alkalität geschieht,  unter  Anwendung  von  50  ccm  obiger  Sodalösung  und 
Benutzung  des  Dimethylamidoazobenzols  als  Indicator,  in  der  Weise,  dass 
man  die  zur  Neutralisation  verbrauchte  titrirte  Schwefelsäure,  bezüglich 
Normal  -  Salzsäure  einfach,  wie  oben  erörtert  ist,  auf  Na«  CO'  berechnet 
ohne  das  vorhandene  Na  OH  als  solches  zu  berücksichtigen,  um  das  in 
jener  Sodalösung  vorhandene  Aetznatron  zu  bestimmen,  füge  man  zu  50  ccm 
obiger  Sodalösung  in  einem  Erlen mey er* sehen  Kolben  so  viel  Chlor- 
barynmlösung  (1:10)  zu,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  setze  einige 
Tropfen  Phenolphtalemlösung  zu  und  titrire,  ohne  den  Niederschlag  abzu- 
filtriren,  unter  kräftigem  umschwenken,  mit  Normal  -  Oxalsäure  (s.  8.  544) 
oder  Vio- Normal -Oxalsäure  (0,63g  C«H«0*  +  2H«0  zu  100  ccm),  bis  die 
Bothförbung  eben  verschwindet.  Durch  den  Zusatz  von  Chlorbaryumlösung 
wird  alles  vorhandene  Natriumcarbonat  beseitigt: 

Na«CO'  -f  BaCl«  =  BaCO'  +  2NaCl. 

Da  das  gleichzeitig  vorhandene  Natriumhydroxyd  sich  mit  dem  Chlor- 
baryum  nur  zu  Chlomatrium  und  Baryumhydroxyd  umsetzt,  mithin  seinen 
Wirkungswerth  gegenüber  der  Normal-Oxalsäure  nicht  verändert  und  letz- 
terer unter  diesen  Bedingungen  auf  das  ausgeschiedene  Baryumcarbonat  nicht 
einwirkt,   so  kann  das  Natriumhydroxyd  aus  dieser  Lösung  direct  bestimmt 

vi^erden  * 

2NaOH  -I-  BaCl«  =  2NaCl  -f  Ba(OH)«. 

Beispiel  für  die  Bestimmung  von  NaOH  neben  Na^CO^  in  der 

calcinirten  Soda. 

Zur  Bestimmung  seien  abgewogen  5,75  g  calcinirte  Soda,  und  diese  in 
Wasser  zu  250  ccm  Flüssigkeit  aufgelöst. 

L  Bestimmung  der  Gesammtalkalität,  ausgedrückt  als  Proc. 
Na« CO'.  Angenommen,  es  seien  zur  Bestimmung  50  ccm  obiger  Soda- 
lösung (=  1,15  g)  angewendet  und  diese  haben,  unter  Anwendung  von 
Dimethylamidoazobenzol  als  Indicator,  23,3  ccm  Normal -Salzsäure  zur  Sätti- 
gung gebraucht.  Die  gleiche  Menge  an  Normal  -  Salzsäure  würde  sich  auch 
durch  Bestbestimmung  ergeben,  wenn  man  50 ccm  obiger  Sodalösung 
(=  1,15g)  in  einem  Erlenmeyer'schen  Kolben  mit  30ccm  Normal-Salzsäure 
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versetzt,   damit  einige   Minuten  lang  mit  aufgelegtem  Uhrglase  kocht  und 

nach  dem  Abkühlen,  unter  Anwendung  von  Phenolphtaleinlösung  als  Indi- 

cator,  mit  Normal -Kalilauge  die  nicht  gebundene  Normal -Salzs&ure  zurück- 

titrirt.    In  letzterem  Falle  müssten  6,7  ccm  Normal- Kalilauge  zur  Büokütra- 

tion  verbraucht  werden .  da  l  ccm  Normal-Kalilauge  1  ccm  Normal-Salzsaure 

sättigt.    Es  würden  mithin  auch  hier  30  —  6,7  =  23,3  ccm  Normal-Salzsäure 

zur  Neutralisation    jener    50  ccm   Sodal&sung    verbraucht    sein.      Nach    der 

Gleichung : 

Na«CO»    4-    2  HCl    =    2  Na  Ol    +    CO«     +    B*0 

106  73 

(0,058)  (0,0365) 

neutralisiren  jedoch  0,0365g  HCl  (=  1  ccm  Normal-Salzsäure)  0,053g  Na'CO*, 
die  na^h  obigen  Angaben  verbrauchten  23,3  ccm  Normal  •  Salzsäure  ent- 
sprechen somit  23,3  X  0,053  =  1,2349  Na'CO'.  In  1,15  g  obiger  Soda 
(=  50  ccm  der  angewendeten  Lösung)  sind  somit  1,2349  g  Na' CO'  oder 
107,38  Proo.  Na* CO*  enthalten: 

1,15  : 1,2349  =  100  :  Jc;     x  =  107,88. 

Ein  derartiger,  die  Oesammtalkalität  ausdrückender  Oehalt  an  Na* CO* 
ist  natürlich  nur  möglich,  wenn  das  neben  Na' CO'  vorhandene  NaOH  mit 
auf  Na' CO'  berechnet  wird,  wie  es  thatsächlich  bei  vorstehender  Bestimmung 
der  Fall  war. 

n.  Bestimmung  des  vorhandenen  NaOH.  Angenommen,  .es  seien 
von  der  nämlichen  Bodalösug  50  ccm  (=  1,15  g)  mittelst  einer  Pipette  abge- 
messen worden,  und  dieselben  haben,  nach  dem  Zusatz  einer  zur  Aus- 
fällung  des  Na' CO'  genügenden  Menge  Chlorbaryumlösung,  unter  Anwendung 
von  Phenolphtaleün  als  Indicator,  zur  Neutralisation  10  ccm  Normal-Oxalsäure 
(1  ccm  =  0,063  g  C'H'O*  +  2H'0)  erfordert,  so  würde  an  Oxalsäure 
10  X  0,063  =  0,63  g  verbraucht  sein. 

Nach  der  Gleichung: 

[C'H'O*  -h  2fl'0]  +  2  NaOH  =  C'Na'O*  +  4H«0 
(126)  (80) 

neutralisiren  126  Gew.-Thle.  [C'H'O*  +  2H'0]  80  Gew.-Thle.  NaOH,  jene 
0,63g  [C'H'O*  -f  2H'0]  werden  somit  0,40g  NaOH  sättigen: 

126  :  80  =  0,63  :x\    x  =  0,40. 

Die  angewendeten  50 ccm  Sodalösung  enthalten  also  0,40g  NaOH,  die 
Gesammtmenge  von  250  ccm  Sodalösung  =  5,75  g  calcinlrter  Soda  wird  somit 
5  X  0,40  =  2g  NaOH  oder  34,78  Proc.  enthalten: 

5,75:2,0  =  100:a;;     o?  =  34,78. 

Diese  34,78  Proc.  NaOH  sind  in  der  Gesammtalkalität,  ausgedrückt  als 
107,38  Proc.  Na' CO',  mit  eingeschlossen,  da  sie  bei  deren  Berechnung  mit 
als  Na' CO'  in  Bechnung  gestellt  wurden,  um  also  die  Menge  von  Na' CO*, 
welche  wirklich  in  der  analysirten  Soda  enthalten  war,  zu  ermitteln,  sind 
jene  34,78  Proc.  NaOH  auf  Na' CO'  umzurechnen,  und  ist  die  hierbei  sich 
ergebende  Menge  von  107,38  abzuziehen.  Da  2  Mol.  NaOH  =  80  Gew.-Thle., 
1  Mol.  Na' CO*  =  106  Gew.-Thln.  entsprechen,  so  ergiebt  sich: 

80  :  106  =  34,78  ix]     x  =  46,08 
107,38  —  46,08  =  61,30  Proc.  Na* CO*. 

Die  analysirte  calcinirte  Soda  enthielt  somit: 

61,80  Proc.  Na'CO'  und 
34,78       ,      NaOH 
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In  analoger  Weise  ist  auch,  wie  bereits  8.  548  erörtert  wurde,  in  der 
Natronlauge  der  Gehalt  an  Aetznatron:  KäOH,  und  an  Natriumcarbonat: 
Na*  00',  zu  ermitteln,  nur  wird  hierbei  die  Gesammtalkalltät  als  Na  OH  aus- 
gedruckt und  alsdann  die  Differenz  in  dem  nach  I.  und  II.  ermittelten  Pro- 
centgehalte Na  OH  auf  Na*  00'  zu  berechnen  sein  (2  Mol.  Na  OH  oder 
80  Gew.-Thle.  =  1  Mol.  Na* CO"  oder  106  Gew.-ThhiO- 


Saures  Ammoniumcarbonat:  NH^.HCO'.  Dieses  Salz  findet  sich 
im  krystallisirten  Zustande  zuweilen  in  Guanolagem  vor.  Dasselbe  bildet 
sich  beim  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  im  Ueberschusse  in  wässerige 
Ammmoniakflüssigkeit  oder  in  eine  concentrirte,  wässerige  Lösung  des  käuf- 
lichen Ammoniulncarbonats.  Das  saure  Ammoniumcarbonat  wird  femer  als 
Rückstand  erhalten,  wenn  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  längere  Zeit  ah 
der  Luft  liegt  oder  wenn  es  mit  einer  zur  Lösung  ungeniigenden  Menge 
Wassers  behandelt  wird.  Das  saure  Ammoniumcarbonat  "krystallisirt  in  rhom- 
bischen, luftbeständigen,  über  60*  sublimirenden  Krystallen,  welche  im 
trockenen  Zustande  nicht  nach  Ammoniak  riechen.  Es  löst  sich  bei  15* C. 
in  8  Thle.  Wasser,  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Neutrales  Ammoniumcarbonat:  (NH^jl'CO''  -j-  H*0.  Man  erhält 
dieses  Salz  durch  Behandeln  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats  mit  starker 
Ammoniakflässigkeit.  Dasselbe  bildet  feine,  glänzende,  wenig  beständige, 
stark  nach  Ammoniak  riechende  Krystalle,  welche  leicht  in  Wasser,  schwer 
in  Alkohol  löslich  sind. 


Käufliches  Ammoniumcarbonat:  NH^.HCO»  +  NHa—CO.ONfl*. 

[(N:  26,76,  H:  7,01,  C:  15,29,  O:  50,95)  oder  (NH»:  82,48,  CO»:  66,05, 

H»0:  11,47).] 

Syn.:  Ammonium  carbwiicum,  Ammoniacum  carbonicum^  Sal  mlatile 
siccum,  Alkali  völaiile  siccum,  Sal  comu  cervi  depuratum,  flüchtiges 

Laugensalz,  Hirschhornsalz. 

Geschichtliches.  Das  Ammoniumoarbonat  wurde  bereits  durch 
Baymundus  Lttllus  im  13.  Jahrhundert  aus  dem  Harne  dargestellt.  Aus 
SaUniak  ist  das  Salz  jedoch  erst  im  15.  Jahrhundert  durch  Basilius  Valen- 
tin us  bereitet  worden. 

Darstellung.  Das  Ammoniumcarbonat  wurde  ftüher  im  unreinen 
Zustande  gewonnen,  indem  man  stickstoffhaltige  organische  Stoffe,  wie 
Hom,  Lederabfälle  etc.,  der  trockenen  Destillation  unterwarf.  Das  auf 
diese  Weise  dargestellte,  mehr  oder  minder  durch  brenzliche  Oele  —  Thieröl 
—  verunreinigte  Salz  führte  den  Namen  Hirschhornsalz,  Sal  comu 
cervi  oder  Ammonittm  carhonicum  pyroleoBum.  Durch  wiederholte  Sublima- 
tion mit  Kohle  wurde  dieses  Präparat  alsdann  von  den  fremden  Beimen- 
gungen befreit. 

Jetzt  wird  das  Salz  im  Grossen  durch  Sublimation  eines  innigen,  nicht 
vollständig  trockenen  Gemisches  von  Ammoniumsulfat,  seltener  von  Chlor- 
ammonium, mit  Calciumcarbonat  (Kreide),  unter  Zusatz  von  etwas  Kohle, 
bereitet,  wobei  Caldumsulfat  oder  Chlorcalcium  als  Bückstand  verbleibt, 
während  Ammoniak  und  käufliches  Ammoniumcarbonat,  welche  in  geeig- 
neten Vorlagen  aufigefangen  werden,  sich  verflüchtigen: 
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2(NH*)*80*       +       2CaC0'     =     (NH^HCO»  +  NH*— CO.  ONH*) 
Ammoniumsulfat     Calciumcarbonat  Käufliches  Ammoniumcarbon at 

+    H*0        +        NH«        +        2CaSO* 
Wasser  Ammoniak         Calciumsulfat. 

Die  Sublimation  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats  wird  in  cylindri- 
Bchen,  gußeisernen  Betorten  ausgeführt;  die  Verdichtung  der  durch  ein  weites 
Bohr  entweichenden  Dämpfe  geschieht  in  bleiernen,  durch  Wasser  abgekühlten, 
cylindrischen  oder  viereckigen  Behältern,  von  denen  gewöhnlich  zwei  oder 
mehrere  mit  einander  in  Verbindung  stehen.  Die  aus  dem  letzten  Behälter 
entweichenden  ammoniakalischen  Dämpfe  werden  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure geleitet. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Ammoniumcarbonat  wird  meist  einer 
Besublimation  in  eisernen,  mit  cylindrischen  bleiernen  Hüten  bedeckten 
Kesseln,  welche  durch  die  aus  dem  Betortenofen  abziehende  Wärme  auf  etwa 
70®  0.  geheizt  werden ,  unterworfen.  Dem  zu  resublimirenden  Bohcarbonat 
wird  eine  geringe  Menge  Wasser  zugesetzt,  um  das  Sublimat  in  durchschei- 
nenden, festen  Massen  zu  erhalten. 

Auch  durch  directe  Einwirkung  von  feuchtem  Ammoniakgas,  welches 
direct  aus  Gaswasser  durch  Erhitzen  mit  Kalkmilch  gewonnen  wird,  anf 
Kohlensäureanhydiid  in  Condensationskammem  wird  technisch  Boh- Ammo- 
niumcarbonat gewonnen: 

3NH»  +  2  CO«  +■  H«0  =  (NH*.HCO»  +  NH«— CO .  ONH*). 

Nach  Divers  soll  bei  der  Darstellung  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats 
zunächst  wasserhaltiges,  carbaminsaures  Ammonium  entstehen  und  aus 
diesem  erst  bei  der  Besublimation  mit  wenig  Wasser  die  Verbindung  (NH^ 
.HCO*  +  NH*— CO.ONH*)  gebildet  werden. 

Eigenschaften.  Das  käufliche  Ammoniamcarbonat  bildet  weisse, 
feste,  durchscheinende  Massen  von  faserig -krystallinischem  Gefüge. 
Dasselbe  besitzt  einen  stark  ammoniakalischen,  aber  nicht  brenzlichen 
Geruch  und  einen  scharf  laugenhaften  Geschmack.  Es  löst  sich  toU- 
ständig  in  4  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  dagegen  nur 
theilweise  in  Alkohol. 

Das  käufliche  Ammoniamcarbonat  besitzt  keine  ganz  constante 
Zusammensetzung.  Dieselbe  ändert  sich  mit  der  Bereitungsweise. 
Man  nahm  früher  an,  dass  die  Zusammensetzung  des  käuflichen  Ammo- 
niumcarbonats der  des  Kalium sesquicarbonats  entspräche  und  gab  ihm 
daher  die  Formel: 

(NH^)*CO»  +  2NH*.HC0''  oder  (NH*)^C«0«  -f  H*0. 

Das  im  Handel  befindliche,  normale  Präparat  entspricht  jedoch 
dieser  Zusammensetzung  nicht,  sondern  ist  meist  zu  betrachten  als 
eine  Verbindung  gleicher  Molecüle  sauren  Ammoniumcarbonats:  NH^ 

NH* 

. HC 0^ und carbaminsauren Ammoniums:  NH* — CG.ONH^oderCO      ; 

ONH* 
in  Folge  dessen  ist  ihm  die  Formel:  NH^HCO^  +  NH>— CO.ONH* 
znzuertheilen.  Bisweilen  dürfte  es  sich  jedoch  bei  dem  käuflichen 
Ammoniumcarbonate  auch  nur  um  ein  Gemenge  dieser  beiden  Verbin- 
dungen in  wechselnden  Mengenverhältnissen  handeln. 
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Von  dem  carbaminsauren  Ammonmm ,  der  Ammoniamyerbindung 
der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Carbaminsänre  wird  in  dem 
II.  organischen  Theile  dieses  Lehrbuches  die  Rede  sein. 

Bewahrt  man  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  an  der  Luft  oder 
in  schlecht  verschlossenen  Gref&ssen  auf,  so  verflüchtigt  sich  das  carb- 
aminsaure  Ammonium,  indem  es  sich  in  Kohlensäureanhydrid  und 
Ammoniak  spaltet,  und  als  Rückstand  verbleibt  ein  weisses,  pulveriges* 
aus  saurem  Ammoniumcarbonat:  NH^.HCO^  bestehendes  Salz: 

(NH*.HCO"  +  NH*— CO.ONH*)  =  NH*.HCO*  +  2NH'»  +  CO*. 

Diese  leichte  Zersetzbarkeit  des  käuflichen  Ammoniumcarbonats, 
welche  sich  bei  längerer  Aufbewahrung  des  Präparates  durch  einen 
mehr  oder  minder  dicken,  pulverigen  üeberzug  der  festen  Stücke 
bemerkbar  macht,  bedingt  einen  sorgfältigen  Verschluss  der  zur  Auf- 
bewahrung benutzten  Gefässe.  An  den  Stopfen  derselben  setzen  sich 
nicht  selten  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  carbaminsaurem  Ammo- 
nium an,  welches  seine  Entstehung  einer  Wiedervereinigung  von 
Ammoniak  und  Kohlensäureanhydrid  verdankt: 

2NH»  +  CO*  =  NH*— CO.ONH*. 

Bei  60^0.  verdampft  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  ohne  Zer- 
setzung. Im  geschlossenen  Rohre  auf  130^  erhitzt,  liefert  es  Harn- 
stoff: CO(NH2)2. 

Behandelt  man  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  mit  siedendem 
Alkohol  von  90  bis  91  Proc,  so  wird  es  in  seine  Bestandtheile  zerlegt, 
indem  das  carbaminsaure  Ammonium  in  Lösung  geht,  bezw.  sich  unter 
Zersetzung  in  GO^  undNH'  verflüchtigt,  das  saure  Ammoniumcarbonat 
dagegen  ungelöst  bleibt.  Letztere  Verbindung  bleibt  auch  ungelöst, 
wenn  das  käufliche  Ammoniumcarbonat  mit  einer  zur  Lösung  unge- 
nügenden Menge  Wassers  behandelt  wird.  Die  wässerige  Lösung  des 
käuflichen  Ammoniumcarbonats  enthält  ein  Gemisch  aus  saurem  und 
neutralem  Ammoniumcarbonat;  in  letzteres  Salz  wird  das  carbamin- 
saure Ammonium  durch  Aufnahme  von  Wasser  verwandelt: 

(NH*  .  HCO«  +  NH*— CO  .  ONH*)  +  H*0  =  NH*  .  HCO*  +  (NH*)*CO^ 

Prüfung.  Das  käufliche  Ammoniumcarbonat  werde  möglichst  in 
weiBsen,  stark  nach  Ammoniak  riechenden,  festen,  durchscheinenden 
Stücken  von  faserig  -  krystalünischem  Gefüge  verwendet.  Die  sonstige  gute 
Beschaflfenheit  desselben  kennzeichnet  sich  durch  folgendes  Verhalten. 

Flüchtigkeit.  Ein  kleines  Stück  des  zu  prüfenden  Präparates  hinter- 
lasse beim  Erhitzen   auf  einem  Ührglase  im  Wasserbade  keinen  Bückstand. 

Löslichkeit.  Das  käufliche  Ammoniumcarbonat  sei  in  4  bis  5  Thln. 
kalten  Wassers  vollkommen  löslich.  Ein  beträchtlicher  Gehalt  an  saurem 
Ammoniumcarbonat:  NH^.HCO',  welches,  wie  oben  erörtert,  sich  durch 
Zersetzung  des  käuflichen  Präparates  bildet,  vermindert  die  Löslichkeit.  Die 
wässerige  Lösung  zeige  keinen  empyreumatischen  Geruch. 

Schwefelwasserstoff  verändere  die  wässerige  Auflösung  des  käuflichen 
Ammoniumcarbonats  (1:20)  nicht:  Eisen  etc.,  ebenso  wenig  verursache  ein 
Zusatz  von  Ammoniumozalat  eine  Trübung:  Caldumverbindungen. 
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Die  mit  Salzsäure  sauer  gemaolite ,  wässerige  Lösung  (1 :  20)  erleide 
durch  Zusatz  von  Ohlorbaryumlösung ,  selbst  nach  längerem  Stehen,  keine 
Trübung :  Ammoniumsulfat  — ,  ebenso  wenig  werde  dieselbe  durch  Sättigung 
mit  Schwefelwasserstoff  verändert:  Metalle.  Eine  Braunfärbung  würde  beson- 
ders auf  die  Anwesenheit  von  Blei  hindeuten.  Zu  letzterer  Prüfting  wird  es 
sich  empfehlen ,  ein  nicht  zu  geringes  Quantum  (5  bis  10  g)  einer  möglichst 
concentrirten  Lösung  des  namentlich  von  der  äusseren  Schicht  entnommenen 
Oarbonats  anzuwenden. 

Silbemitratlösung  veranlasse  in  der  wässerigen  Lösung  (1  :  20)  nach 
darauf  folgendem  Zusatz  von  Salpetersäure  im  Ueberschusse  keine  oder  doch 
nur  eine  sehr  geringe  Trübung:  Chlorammonium.  Eine  gelbliche  Trübung 
würde  auf  einen  Gehalt  an  Jodammonium,  eine  bräunliche  Färbung  (Ag'S) 
vielleicht  auf  Ammoniumthiosulfat  hinweisen. 

Theerbestandtheile.  1  bis  2  g  käuflichen  Ammoniumcarbonats  mit 
Salpetersäure  übersättigt  und  die  Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  ver- 
dampft, liefern  einen  farblosen,  bei  stärkerem  Erhitzen  fluchtigen  Bückstand. 

Ausser  dem  normalen,  aus  einer  Vereinigung  von  saurem  Ammoninm- 
carbonat  und  carbaminsaurem  Ammonium  bestehenden  „käuflichen  Ammonium* 
carbonat"  findet  sich  jetzt  unter  der  gleichen  Bezeichnung  im  Handel  ein 
minderwerthiges  Product,  welches  seinem  Ammoniakgehalte  (21  bis 
22  Proc.)  nach  im  Wesentlichen  nur  aus  saurem  Ammoniumcarbonat  besteht. 
Das  letztere  ist  dem  normalen,    31  bis  32,5  Proc.  KH*  enthaltendem  Präpa- 

* 

rate  äusserlich  und  in  den  Löslichkeits Verhältnissen  sehr  ähnlich,  riecht  jedoch 
viel  schwächer  nach  Ammoniak  und  wird  bei  der  Aufbewahrung  oberfläch- 
lich nicht  verändert.  Zur  weiteren  Differenzirung  dieser  beiden  »käuflichen 
Ammoniumcarbonate"  kann  die  Ermittelung  des  Ammoniakgehaltes  derselben 
dienen.  Man  wäge  sich  zu  diesem  Zwecke  in  einem  geschlossenen  Tiegel 
oder  in  einem  Wägegläschen  ein  compactes,  dem  Lmem  des  Präparates  ent- 
nommenes Stück  (0,3  bis  0,4  g)  genau  ab,  trage  dasselbe  in  20ccm  Normal- 
Salzsäure,  unter  Nachspülen  des  zum  Abwägen  benutzten  Gefftsses  mit  Wasser, 
ein,  erhitze  die  Lösung  mit  aufgelegtem  TJhrglase  zum  Kochen  und  titrire 
in  der  wieder  abgekühlten  Flüssigkeit  den  Säureüberschuss,  unter  Anwendung 
von  Lackmus-  oder  Bosolsäurelösung  als  Indicator,  mit  Normal  -  Kalilauge 
zurück.  Jedes  Cubikcentimeter  der  zur  Sättigung  gebrauchten  Normal-Salz«^ 
säure  entspricht  0,017  g  NH'  (s.  8.  554). 


Lithiumcarbonat:  Li^CO^. 

Molecularge wicht:  74. 

[(Li:  18,92,  C:  16,22,  0:  64,86)  oder  (Li*0:  40,54,  00*:  59,46.)] 

Syn. :  Lühium  carhonicum^  Lithion  carhonicum^  kohlensaures  Lithion. 

Darstellung.  Das  Lithiumcarbonat  kann  wegen  seiner  Schwerlöslich- 
keit in  Wasser  leicht  aus  den  concentrirten  Lösungen  von  Lithittmhydroxyd, 
Ohlorlitbium  oder  Lithiumnitrat  durch  Kalium-,  Natrium-  oder  Anunonium- 
carbonat  abgeschieden  werden.  Bei  dw  Darstellung  des  Lithiumcarbonats 
im  Grossen  geht  man  meist  direct  von  dem  Lepidolith  aus.  Dieses  Mineral 
enthält  neben  Kieselsäure,  Aluminium,  Eisen »  Kalium,  Natrium  und  Fluor 
3  bis  5  Proc.  Lithium.  Behufs  Gewinnung  des  Lithiumcarbonats  wird  dieses 
Mineral  zunächst  geglüht,  um  es  aufzulockern,  alsdann  fein  gepulvert  und 
unter  Anwendung  von  concentrirter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  auf- 
geschlossen.    Das  vorhandene    Fluor    entweicht    hierbei    als   Fluorsilicium, 
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w&hrend  die  Basen  unter  gleichzeitiger  Abscheidung  von  Kieselsäure  in 
Sulfate  übergeführt  werden.  Die  Masse  wird  hierauf  zur  Verflüchtigung  der 
Bchwefelflfture  schwach  geglüht,  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  ausgezogen 
und  die  erhaltene  Lösung  mit  Kalkmilch  gekocht,  um  Eisen  und  Thon- 
erde  abzuscheiden.  Das  Filtrat  enthält  neben  kleinen  Mengen  von  Kalk 
das  Kalium,  Natrium  und  Lithium  als  Hydroxyde  in  Lösung.  Behufs  Ab- 
Scheidung  des  Lithiums  wird  die  Lösung  zur  Trockne  eingedampft,  der 
Bückstand  mit  wenig  Wasser  aufgenommen  und  die  conoentiirte  Lösung 
mit  Natrium-  oder  Ammoniumcarbonat  versetzt,  wodurch  sieh  das  Lithium 
in  Gestalt  seines  schwer  löslichen  kohlensauren  Salzes  ausscheidet.  Dieser 
Niederschlag  wird  gesammelt  und  durch  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
oder  besser  mit  verdünntem  Alkohol  von  den  übrigen  beigemengten  Alka- 
lien befreit. 

Zur  weiteren  Beinigung  kann  man  das  Lithiumcarbonat  auch  in  Wasser 
suspendiren  und  Kohlensäureanhydrid  bis  zur  Lösung  einleiten,  wobei  100  Thle. 
Wasser  etwa  5  Thle.  Li* CO*  in  Form  von  LiHCO*  lösen.  Beim  Erwärmen 
der  auf  diese  Weise  erzielten  Lösung  scheidet  sich  dann  reines  Lithium- 
carbonat ab. 

Eigenschaften.  Das  Lithiumcarbonat  ist  ein  gemchloses, 
weisses,  krystallinisches,  loftbeständiges  Palver  von  alkalischer  Beaction 
und  schwach  alkalischem  Geschmack.  Schon  bei  massiger  Hitze 
schmilzt  dasselbe  und  giebt  dabei  etwas  Kohlensäureanhydrid  ab.  Die 
?um  Schmelzen  des  Lithiumcarbonats  erforderliche  Temperatur  ist  eine 
ungleich  niedrigere  als  die,  bei  welcher  die  kohlensauren  Salze  des 
Kaliums  und  Natriums  zu  schmelzen  beginnen.  Beim  Erkalten  erstarrt 
das  geschmolzene  Lithiumcarbonat  zu  einer  krystaUinischen  Masse, 
welche  eine  Verbindung  von  Lithiumoxyd  mit  Lithiumcarbonat  enthält. 
An  Wasser  Ton  10® C.  erfordert  es  zur  Lösung  71  Thle.,  an  Wasser 
von  20<>C.  75  Thle.,  von  50® C.  85  Thle.  und  von  100® C.  137  Thle. 
In  Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Kocht  man  das  Lithiumcarbonat  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  giebt 
es  einen  Theü  seines  Kohlensäuregehaltes  ab,  indem  eine  entsprechende 
Menge  von  Lithiumhydroxyd  gebildet  wird. 

Das  Lithiumcarbonat  kennzeichnet  sich  leicht  durch  vorstehende 
Merkmale,  sowie  durch  die  Rothfarbung,  welche  es  der  nicht  leuchtenden 
Flamme  ertheilt,  wenn  es  mit  Salzsäure  befeuchtet  mittelst  eines  Platin - 
drahtes  in  dieselbe  eingeführt  wird. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Salzes  ergiebt  sich,  ausser  durch  obige  Eigen- 
schaften, durch  folgende  Merkmale: 

Löslichkeit.  1  Tbl.  des  Präparates  werde  von  etwas  weniger  als 
70  Thln.  Wassers  von  16°  C.  nicht  vollständig,  dagegen  von  etwas  mehr  als 
70  Thln.  vollkommen  klar  gelöst:  ftremde  kohlensaure  Salze. 

Die  mit  Salzsäure  neutralisirte  oder  damit  schwach  sauer  gemachte 
wässerige  Lösung  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefel- 
ammoniimi  verändert:  Metalle  — ;  ebenso  wenig  erleide  dieselbe  auf  Zusatz 
von  salzsäurehaltiger  Chlorbaryumlösung :  schwefelsaures  Salz  — ,  irgend 
welche  Trübung. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat.  1  ThL  (0,2  g)  der  mit  Salzsäure 
neutralisirten ,  wässerigen  Lösung  liefere  beim  Verdampfen  einen  Bückstand, 
welcher  in  der  zehnfiichen  Menge  Alkohol  vollständig  löslich  ist.    Etwa  vor 


636  Ealiumsilicat. 

handene  Kalium-  und  Natxiumverbindungen  würden  hierbei  all  Chlonrerbin- 
düngen  ungelöst  bleiben. 

Calciumcarbonat.  Die  klare,  wässerige  Lösung  des  Salzes,  welche 
an  sich  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Calciumcarbonat  enthalten  kann,  werde 
nach  Zusatz  von  Ammonium-  oder  Ealiumozalatlösung  nicht  getrübt. 

In  Salpetersäure  gelöst,  erleide  das  Salz  nach  Zusatz  von  Silbemitrat- 
lösung  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung:  Chlorverbindungen. 
Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Li' CO'  wäge  man  sich  0,5  bis  lg  des  zuvor 
bei  100®  C.  getrockneten  Präparates  genau  ab  und  titrire  dasselbe  mit  Kormal- 
Salzsäure  (s.  Bestimmung  der  Pottasche).    Nach  der  Gleichung: 

Li'CO»    +    2  HCl    =    2LiCl    -f    CO«    +    H«0 
74  73 

(0,037)  (0,0865) 

entspricht  0,0365  g  HCl  =  1  com  Normal- Salzsäure  0,037  g  Li*C0'.  Ein 
Gehalt  an  Kalium-  oder  Natriumcarbonat,  sowie  an  Natriumbicarbonat  würde 
sich  durch  einen  Minderverbrauch  an  Normal  -  Salzsäure  documentiren ,  da 
Iccm  derselben  0,069g  K'CO',  0,053g  Na'CO'  und  0,084g  NaHCO'  ent- 
spricht. 

Ein  saures  Lithiumcarbonat:  LiHCO',  ist  im  isolirten  Zustande 
nicht  bekannt. 

18.     Kieselsaure  Salze,  Silicate. 

Kaliumsilicat.  Verbindungen  der  Kieselsäure  mit  dem  Kalium: 
Kaliumsilicate,  finden  sich  natürlich  in  vielen  Mineralien  vor  —  Feldspathe  — , 
ebenso  machen  dieselben  einen  Hauptbestandtheil  des  schwer  schmelzbaren 
Glases  aus.  Gut  charakterisirte ,  krystallisirte  Salze  sind  dagegen  nicht 
bekannt. 

Ein  Kaliummetasilicat:  K'SiO',  entsteht  als  eine  glasige,  hygros- 
kopische Masse  beim  Zusammenschmelzen  gleicher  Molecüle  SiO*  und  K'CO'. 

Das  sogenannte  Kaliwasserglas,  welches  man  durch  Zusammen- 
schmelzen von  45  Thln.  Quarzsand,  30  Thln.  Pottasche  und  3  Thln.  Kohlen- 
pulver erhält,  ist  ebenfalls  eine  Verbindung  von  Kieselsäure  mit  dem  Kalium 
von  nicht  genau  bekannter  Zusammensetzung.  Der  Kieselsäuregehalt  des 
Wasserglases  ist  jedoch  ein  grösserer  als  der  des  KaliununetasiUcats.  Die 
Zusammensetzung  schwankt  meist  zwischen  K'SiO'  -f-  SiO'  und  K*SiO' 
-|-3  8iO'.  Das  nach  obiger  Angabe  erhaltene  Wasserglas  bUdet  eine  amorphe, 
durchsichtige,  luftbeständige  Masse,  welche,  nachdem  sie  fein  gepulvert  ist, 
sich  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  darin  löst.  Eine  derartige  Auf- 
lösung lässt  sich  dann  bis  zur  Syrupsconsistenz  eindampfen.  Eine  solche 
Lösung  von  Wasserglas  trocknet  an  der  Luft  zu  einem  glasartigen,  harten 
Fimiss  ein,  man  benutzt  dieselbe  daher  im  mehr  oder  minder  verdünnten 
Zustande  zum  Anstrich  und  zur  Lnprägnation  verschiedener  Gegenstände,  um 
letztere  dadurch  luft-  und  feuerbeständiger  zu  machen.  Auch  zur  Fixirung 
von  Wandgemälden  —  Stereochromie  —  hat  die  Lösung  des  Wasserglases 
Verwendung  gefunden. 

Natriumsilicat.  Auch  das  kieselsaure  Natrium  ist  ein  Bestandtheil 
vieler  Mineralien  und  des  Glases.  Ein  Salz  von  derZnsammensetcunj^Na'SiO' 
-|-  6H'0  krystallisirt  in  leicht  löslichen,  monoklinen  Krystallen  aus  einer 
Lösung  von  Eäeselsäure  in  Natronhydrat.  Das  sogenannte  Natron  wasser- 
glas, welches  durch  Zusammenschmelzen  von  45  Thln.  Qnarzsand,  23  Thln. 
calcinirter  Soda  und  8  Thln.  Kohle  bereitet  wird,  entspricht  in  seinen  Eigen- 
schaften und  in  seiner  Verwendung  dem  Kaliwasserglas. 
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Das  Natriaxumetasilicat:  Na'SiO',  wird  auch  gebildet  beim 
Zasammexischmelzen  gleicher  Molecüle  SiO'  und  Na'CO^. 

Die  Pharm,  germ.,  Ed.  III,  lässt  das  Natronwasserglas  unter  der  Bezeich- 
nung Liquor  natrii  aiUciei  in  Gestalt  einer  klaren,  farblosen,  oder  doch  nur 
schwach  gelblich  geförbten,  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  vom  specifischen 
Gewicht  1,30  bis  1,40  verwenden. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Wasserglases  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  Farbe,  das  specifische  Gewicht  und  den  Gehalt  an  Kieselsäure: 
SiO*.  Letzterer  betrage  nicht  weniger  als  25  Proc.  (Ueber  die  Bestimmung 
8.  S.  476.) 

1  ccm  Wasserglas,  mit  10  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  Salzsäure  ange- 
säuert, zeige  kein  Aufbrausen :  Natriumcarbonat  — ,  und  werde  diese  Mischung 
auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert.  Werden  gleiche 
Theile  Wasserglas  und  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  mit  einander  verrieben, 
so  scheide  sich  ein  körniges,  nicht  breiiges  oder  schmieriges  Salz  in 
reichlicher  Menge  aus:  kieselsäurearmes  Wasserglas.  Die  von  dem  aus- 
geschiedenen Silicate  abfiltrirte  Flüssigkeit  darf  Curcumapapier  nicht  bräunen : 
Aetznatron. 

Ein  Ammoniumsilicat  ist  bisher  nicht  bekannt. 

19.     Schwefelverbindungen,  Sulfide. 

K*8  Na*B  (NH*)*S 

Einfach-Schwefelkalium  Einüach-Bchwefelnatrium        Einfach-Schwefel- 

ammonium 

K*8*  Na«S* 

Zweifach-Schwefelkalium         Zweifach-Bchwefnatrium 

K«S»  Na*S» 

Dreifach-Schwefelkalium  Dreifach-Schwefelnatrium 

K*S*  Na«S^ 

Yierfach-Schwefelkalium  Yierfach-Schwefelnatrium 

K«8*  Na*8* 

Fünffach-Schwefelkalium  Fünffach-Schwefelnatrium 

KBH  NaSH  NH*.SH 

Kaliumsulfhydrat  Katriumsulfhydrat      Ammoniumsulfhydrat. 

Das  Kalium  und  das  Natrium  vereinigen  sich  unter  heftiger  Feuer- 
erscheinung direct  mit  dem  Schwefel,  wenn  sie  damit  zusammengeschmolzen 
werden.  Je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  entstehen  hierbei 
Mono-,  Di-,  Tri-,  Tetra-  und  Pentasulfide.  Die  gleichen  Verbindungen  ent- 
stehen auch,  wenn  man  in  der  concentrirten ,  wässerigen  oder  alkoholischen 
liösung  der  Monosulfide  die  berechneten  Schwefelmengen  bei  massiger  Wärme 
auflöst. 

Einfach-Schwefelkalium,  Kaliummonosulfid:  K*S,  wird  erhalten 
durch  Glühen  eines  innigen  Gemenges  aus  7  Thln.  Kaliumsulfat  und  2  Thln. 
sehr  fein  gepulverter  Kohle  in  einem  gut  bedeckten  Tiegel: 

K*SO*  +  40  =  K*S  +  4C0. 

In  Lösung  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man  ein  Volum  concentrirter 
filalilauge  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  dann  dieser  Flüssigkeit  noch 
ein  gleiches  Volum  derselben  Kalilauge  zumischt.  Das  bei  der  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  Kaliumhydroxyd  entstandene  Kaliumsulf hydrat : 
KSH,  vereinigt  sich  in  concentrirter  Lösung  mit  dem  zugefügten  Kalium- 
hydroxyd  zu  Einfach-Schwefelkalium: 

KSH  +  KOH  =  K*^8  +  H^O. 
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Eigenschaften.  Bas  Einfoch-Schwefelkalinm  bildet  im  geschmolzenen 
Zustande  eine  schwarze  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zn  einer  rathen, 
krystallinischen,  an  der  Luft  zerfliessenden  Masse  erstarrt.  In  wenig  Wasser 
löst  es  sich  unverändert  auf;  durch  viel  Wasser  wird  es  in  Kaliumsulfhydrat 
\ind  EaUnmhydrozyd  zerlegt: 

K*8  +  H*0  =  K8H  +  KOH. 

Aus  sehr  concentrirter  Lösung  kr3rstalli8irt  das  Salz  mit  &  Hol.  Krystall- 
Wasser:  K'8  -|-  5H*0,  in  zerfliesslichen  Prismen. 

Durch  Erhitzen  eines  innigen  Gemenges  von  2  Thln.  Kaliumsnlfat  und 
1  Thl.  Eienruss  entsteht  ein  an  der  Luft  sich  von  selbst  entzündendes  — 
pyrophorisohes  —  8chwefelkalium. 

Ealiumsulfhjdrat:  KSK.  Dielse  Verbindung  entsteht  durch  Sfttti- 
gung  von  Kalilauge  mit  Schwefelwasserstoff.  Beim  Eindampfen  der  Lösung 
imVacuum  krystallisirt  das  Salz  mit  V,  Mol.  Krystallwasser:  KSH-f-VtH^O, 
in  farblos^i,  zerfliesslichen  BhomboMem.  Beim  Kochen  wird  die  wässerige 
Lösung  von  Ealiumsulfhjdrat  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff 
und  Bildung  von  Kaliumhjdrozyd  zersetzt. 

Die  Mehrfach-Schwefelkalium Verbindungen  —  Kaliumpolysulfide  — 
bilden  sich  beim  Zusammenschmelzen  von  Einfach  -  Schwefelkalium  mit  den 
entsprechenden  Schwefelmengen,  unter  Beobachtung  der  zur  Bildung  der- 
selben erforderlichen  Temperatur,  indem  unter  600®  Fünffach-Schwefelkalium: 
K*S*,  zwischen  600®  und  800®  Vierfach  -  Schwefelkalium :  E"S\  und  bei  noch 
höherer  Temperatur  (900®)  Dreifach  -  SchwefelkaUum :  E'S*,  gebUdet  wird. 
Diese  Ealiumpolysulfide  bilden  braungelbe,  nach  Schwefelwasserstoff  riechende 
Massen.  Leichter  als  die  festen  Verbindungen  lassen  sich  die  Lösungen  der- 
selben erhalten,  wenn  man  eine  concentrirte ,  wässerige  Auflösung  von  Ein- 
fach-Schwefelkalium  mit  den  entsprechenden  Schwefelmengen  bei  Abnchluss 
der  Luft  kocht. 

Schwefelleber. 

Syn.:  Käiium  stdfuratumj  Hepar  sulfuris. 

Das  unter  dem  Namen  Schwefelleber  gebräuchliche  Präparat  ist 

je  nach  den  zn  seiner  Bereitung  angewendeten  Mengenverhältnisaen 

und  der  dabei  innegehaltenen  Temperatur  ein  Oemisch  von  yerschie- 

denen  Kalinmpolysnlfiden  mit  Kaliumthiosulfat  und  EaUnrnsnlfat.    Die 

Schwefelleber  wird  bereitet  durch  Zusammenschmelzen  von  Ealium- 

carbonat  und  Schwefel.  Wendet  man  hierbei  auf  2  Thle.  Ealiumcarbonat 

1  Thl.  Schwefel  an  und  setzt  das  Erhitzen  bei  massigem  Feuer  nur  so 

lange  fort,  bis  die  Entwickelung  yon  Kohlensäureanhydrid  aufgehört 

hat  und  die  Masse  einen  gleichmässigen  Brei  bildet,  so  besteht  dieselbe 

im  Wesentlichen  aus  Dreifach  -  Schwefelkalium :  E'S^  und  Ealiumthio- 

Sulfat:  E^S^OS: 

3K«C0»  +  88  =  2E«S»  +  E"8*0»  +  3  CO*. 
(414)  (256) 

Setzt  man  aber  das  Erhitzen  bis  zum  ruhigen»  dünnen  Schmelzen 

der  Masse  fort,  so  enthält  das  Präparat  neben  Dreifach-Schwefelkalium 

hauptsächlich  Ealiumsulfat,  da  bei  höherer  Temperatur  das  Ealium- 

thiosulfat:  E^S^Os,  grösstentheils  in  Ealiumsulfat:  E^SOS  Terwandelt 

wird: 

4E«8*0"  =  3E«80*  +  E*8*. 
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Das  hierbei  gleichzeitig  entstehende  Fünffach  -  Schwefelkalium : 
E^S^  zerlegt  sich  in  Folge  der  hohen  Temperatur,  welche  bei  diesem 
Processe  obwaltet,  zunächst  in  Vierfach -Schwefelkalium  und  Schwefel, 
und  dieses  weiter  in  Dreifach -Schwefelkalium  und  Schwefel.  Der  bei 
diesen  Zersetzungsprocessen  abgeschiedene  Schwefel  yerbrennt. 

Wendet  man  zur  Darstellung  der  Schwefelleber  gleiche  Theile 
EaHumcarbonat  und  Schwefel  an,  so  bildet  sieh,  so  lange  die  Tempe- 
ratur 600^  nicht  übersteigt,  Fünffaeh -  Schwefelkalium :  K»S^  und 
EaHumthiosulfat:  E^S^O». 

3K"00»  +  12S  =  2K*8*  +  K«S*0"  +  3  00*. 
(414)  (384) 

In  dem  Maasse,  wie  die  Temperatur  steigt,  namentlich  wenn  man 
die  Masse  bis  zum  dünnen  Schmelzen  erhitzt,  erleiden  diese  beiden 
Verbindungen,  wie  oben  erörtert,  eine  Zerlegung,  so  dass  schliesslich 
auch  hier  im  Wesentlichen  nur  ^  ein  Gemisch  aus  Dreifach -Schwefel- 
kalium und  Ealiumsulfat  als  Endproduct  resultirt. 

Die  Schwefelleber  ist  in  gut  yerschlossenen  Oefässen  aufzubewah- 
ren, da  bei  Zutritt  der  Luft  das  darin  enthaltene  Dreifach -Seh  wefel- 
kaHum  durch  Aufnahme  yon  Wasser,  Sauerstoff  und  Eohlensäureanhydrid 
eine  Zersetzung  erleidet,  indem  Schwefelwasserstoff  entweicht  und 
Schwefel,  EaHumcarbonat,  Ealiumthiosulfat  und  Ealiumsulfat  gebüdet 
werden : 

3E«S'  +  CO«  +  H*0  +  70  =  K«00»  +  K*8*0»  +  E«80*  +  H»S  +  58. 

Die  Schwefelleber  nimmt  dann  in  Folge  dieser  Zersetzung  eine 
blassere,  weissliche  Färbung  an« 

Durch  Säuren  wird  die  Schwefelleber  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  z.  B. : 

E«8»  +  2  HCl  =  2  KCl  -f  H«8  +  2  8. 

a)    Kalium  sulfuratum  pro  balneo. 

Darstellung.  In  einem  geräumigen f  gusseiBenien ,  gut  bedeckten 
Tiegel  oder  Orapen  wird  ein  Gemiscli  aus  2  Thln.  gereinigter  Pottasche  und 
1  Tbl.  8chwefel  bei  gelindem  Feuer  so  lange  erhitzt ,  bis  das  8chäumen  auf- 
gehiOrt  hat  und  die  Masse  einen  gleichförmigen  Brei  bildet.  Eine  heraus- 
genommene und  erkaltete  Probe  löse  sich  nahezu  klar  in  Wasser  auf.  Die- 
selbe ist  dann  noch  heiss  auf  eine  eiserne  Platte  oder  in  einen  eisernen 
Mörser  auszugiessen ,  nach  dem  Erkalten  in  ein  grobes  Pulver  zu  zerstossen 
und  sofort  in  gut  verschliessbare,  trockene  Gefässe  zu  bringen. 

Das  auf  obige  Art  gewonnene  Präparat  bildet  eine  trockene,  in 
Folge  eines  kleinen  Gehaltes  an  Schwefeleisen  grüngelb  gefärbte  Masse, 
welche  in  destillirtem  Wasser  bis  auf  einen  kleinen  Bückstand  löslich  ist. 

Kalium  sulfuratum  pro  usu  interno. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  dieses  Präparates  wird  ein  inniges 
Gemenge  von  2  Thln.  reinen  Ealiumcarbonats  und  1  Thl.  gereinigten 
Schwefels  in  einem  bedeckten   Porcellantiegel    bis  zum  ruhigen  Schmelzen 
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erhitzt,  die  Masse  alsdann  in  einen  Forcellanmörser  ausgegossen  und  nach 
dem  Erkalten  gepulvert. 

Diese  reine  Schwefelleber  bildet  eine  röthlichgelbe,  nach  Schwefelwasser- 
stoff riechende  Masse,  welche  an  der  Luft  leicht  Feuchtigkeit  anzieht.  In 
ungefähr  zwei  Theilen  destillirten  Wassers  muss  sich  dieselbe  vollständig  zu 
einer  orangegelben ,  alkalischen  Flüssigkeit  lösen.  In  Alkohol  von  9a  bis 
91  Proc.  ist  das  Präparat  nur  zum  Theil  löslich.  Mischt  man  dagegen  die 
im  Verhältnisse  von  1  :  3  bereitete  wässerige  Lösung  mit  einem  gleichen 
Volum  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.,  so  mache  sich  keine  Trübung  bemerkbar: 
Kaliumsulfat.  Ein  weiterer  Alkoholzusatz  veranlasst  eine  Trübung,  häufig 
auch  die  Bildung  zweier  Schichten. 


Die  Schwefelverbindungen  des  Natriums  werden  wie  die  Kaliumverbin- 
dungen bereitet  und  gleichen  denselben  in  ihren  Eigenschaften. 

Einfach-Schwefelnatrium:  Na*S  +  5H*0,  wird  erhalten,  wenn 
man  eine  alkoholische  Natriumhydrozydlösung  (1:4)  in  zwei  Theile  theilt, 
den  einen  Theil  dann  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  schliesslich  den 
anderen  Theil  zufügt.  Das  Einfach  -  Schwefelnatrium  scheidet  sich  hierbei 
zunächst  als  weisser,  klein-krystallinischer  Körper  ab,  der  sich  beim  Erhitzen 
der  Mischung  auf  90^  wieder  löst,  um  sich  dann  in  langen,  prismatischen 
Krystallen  wieder  auszuscheiden,  unter  gewissen  Bedingungen  krystallisirt 
das  Einfach-Schwefelnatrium  auch  mit  9  Mol.  Krystallwasser. 

Das  rohe  Einfach-Schwefelnatrium,  erhalten  durch  Glühen  von  5  Thln. 
wasserfreiem  Natriumsulfat  und  25  Thln.  Baryumsulfat  (um  das  Schmelzen 
der  Masse  zu  verhindern)  mit  2  Thln.  Holzkohle  imd  3  Thln.  Steinkohle, 
und  Auslaugen  der  zusammengesinterten  Masse  mit  heissem  Wasser,  dient 
in  der  Gerberei  als  Enthaarungsmittel. 

Natriumsulfhydrat:  NaSH,  wird  in  Lösimg  erhalten  beim  Sät- 
tigen von  Natronlauge  mit  Schwefelwasserstoff. 

Zweifach-Schwefelnatrium:  Na*S*  -f  5H*0,  bildet  gelbe,  zu 
strahligen  Drusen  gruppirte  Krystalle. 

Dreifach-Schwefelnatrium:  Na*S'  -|-  3H*0,    scheidet  sich   bei 

—  10®  in  dunkelgoldgelben,  concentrisch  gruppirten  Krystallen  ab, 

Vierfach-Schwefelnatrium:    Na*S*  +  8H*0,   krystallisirt   bei 

—  15®  C.  in  orangerothen  Nadeln. 

Fünffach-Schwefelnatrium:  Na*S*  -f  8H«0,  bildet  bei  —  5® 
dunkelorange  Krystalle. 

Das  Zwei  - ,  Drei  - ,  Vier  -  und  Fünffach  -  Schwefelnatrium  werden  durch 
Erwärmen  von  alkoholischer  Einfach-Schwefelnatriumlösung  mit  den  berech- 
neten Schwefelmengen  dargestellt. 

Auch  die  Verbindungen  des  Ammoniums  mit  dem  Schwefel  haben  mit 
denen  des  Kaliums  eine  grosse  Aehnlichkeit. 

Einfach-Schwefelammonium:  (NH*)*S. 

Diese  Verbindung  ist  im  reinen  Zustande  nicht  mit  Sicherkeit  bekannt, 
Sie  soll  in  farblosen  Krystallen  entstehen,  wenn  2  Mol.  Ammoniakgas  und 
1  Vol.  Schwefelwasserstoff  bei  —  18®  C.  auf  einander  einwirken.  In  wässeriger 
Lösung  wird  dieselbe  erhalten,  wenn  man  eine  beliebige  Menge  wässerigen 
Ammoniaks  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  den  einen  Theil  davon  mit  Schwefel- 
wasserstoff sättigt  und  dann  den  anderen  zumischt.  Eine  solche  Lösung  bildet 
eine  farblose,  alkalische,  nach  Ammoniak  und  Schwefelwasserstoff  riechende, 
leicht  zersetzbare  Flüssigkeit: 
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NH*.OH  +  H*8  =  NH*.SH  +  H«0, 
NH*.OH  4-  NH*.SH  =  (NHyS  +  H«0. 

Ammoninmsulfhydrat:  KH^  .  SH.  Diese  VerbinduDg  scheidet 
sich  in  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen  ab,  wenn  man  alkoholische  Ammo- 
niaklösung mit  Schwefelwasserstoff  sättigt: 

NH«-f  H*S  =  NH*.8H. 

Die  wässerige  Lösung  dieses  Salzes  —  Schwefelammoniumlösung 
oder  Liquor  Ämmonii  hydroauLfuraii  —  wird  erhalten  durch  Sättigung  einer 
wässerigen  Ammoniaklösung  (Liquor  Ammonii  cauatici)  mit  Schwefelwasser- 
stoff. Frisch  bereitet  ist  diese  Lösung  farblos,  bei  Berührung  mit  der  Luft 
färbt  sie  sich  indessen  sehr  bald  gelb ,  indem  Zweifach  -  Schwefelammonium : 
(NH*)«8»,  und  Ammoniumthiosulfat :  (NH*)*S*0«,  gebUdet  werden: 

4NH*.SH  +  50  =  (NH^S"  +  (NH*)*S«0«  +  2H^0, 
Durch  weitere  Aufnahme  von  Sauerstoff  erleidet  die  Ammoniumhydro- 
sulfldlösung  schliesslich   eine  vollständige  Zersetzung,   indem  Schwefel  abge- 
schieden und  Ammoniumsulfat  gebildet  wird: 

4NH*.SH  H-  lOO  =  2(NH*)*S0*  +  2  S  H-  2H«0. 

Um  eine  derartige  Zersetzimg  der  Schwefelammoniumlösung  zu  ver- 
meiden, ist  dieselbe  in  gut  verschlossenen  Gefössen  aufzubewahren. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Ammoniumsulfhydrats  findet  eine  aus- 
gedehnte Anwendung  in  der  analytischen  Chemie,  sowohl  um  einzelne  Schwefel- 
metalle, welche  damit  lösliche  Doppelverbindungen  eingehen,  wie  z.  B.  die 
Sulfide  des  Arsens,  Antimons  und  Zinns,  von  anderen  darin  nicht  löslichen 
zu  trennen,  als  auch  um  Metalle,  welche  durch  Schwefelwasserstoff  direct 
nicht  gefallt  werden,  als  Schwefelmetalle,  abzuscheiden. 

Fünffach-Schwefelammonium:  (NH*)*S*.  Wird  in  einer  concen- 
trirten  Lösung  von  Ammoninmsulfhydrat  so  viel  Schwefel  als  möglich  gelöst 
und  die  Flüssigkeit  alsdann  abwechselnd  mit  Ammoniakgas  und  Schwefel- 
wasserstoff gesättigt,  so  erstarrt  sie  schliesslich  zu  einer  krystallinischen 
Hasse,  welche  sich  jedoch  durch  Erwärmen  auf  40  bis  50^0.  wieder  löst. 
Beim  langsamen  Erkalten  scheiden  sich  alsdann  orangerothe  Prismen  von 
Ammoniumpentasulfid  aus.  Beim  Aufbewahren  in  warmer,  trockener  Ijuft 
geht  es  in  Ammoniak,  Ammoniumsulfid  imd  Ammoniumheptasulfid :  (NH^)'S^, 
über.    Letzteres  verbleibt  in  rubinrothen,  ziemlich  beständigen  Krystallen. 

Das  Zweifach-,    Dreifach-    und    Yierfach-Schwefelammonium 
ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt. 

Die  Einfach -Schwefelalkalien  und  die  Alkalisulf hydrate  entwickeln  auf 
Zusatz  von  Säuren  Schwefelwasserstoff,  ohne  dabei  Schwefel  abzuscheiden, 
wogegen  die  Polysulfide  durch  Säuren  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  zerlegt  werden  (s.  S.  172). 


Gruppe   der  alkalischen   Erdmetalle. 

Die  Gruppe  der  alkalischen  Erdmetalle  wird  durch  drei  zwei* 
werihige  Elemente,  das  Calcium:  Ca,  das  Barynm:  Ba,  und  das 
Strontium:  Sr,  gebildet.  Man  bezeichnet  diese  Elemente  als  alkalische 
Erdmetalle,  weil  ihre  SauerstofPverbindungen  einestheils  mit  denen  der 

Schmidt,  phurmac«utiiohe  Chemie.    I.  ^\ 
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Alkalimetalle,  anderentheils  aber  auch  mit  denen  anderer  Metalle, 
welche  man  früher  als  Erden  bezeichnete  (z.  B.  dem  Aluminiam),  eine 
gewisse  Uebereinstimmang  zeigen. 

Die  Metalle  selbst  besitzen  einen  starken  Glanz  nnd  eine  gelbe 
oder  goldgelbe  Farbe.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  sie  hart  nnd 
ductil.  Sie  schmelzen  erst  bei  Rothgluth.  An  trockener  Lnft  sind  die 
alkalischen  Erdmetalle  ziemlich  onyeränderlich ,  an  feuchter  Luft 
bekleiden  sie  sich  jedoch  schnell  mit  einer  Schicht  Ton  Hydroxyd.  Sie 
sind  specifisch  schwerer  als  Wasser  nnd  zersetzen  dasselbe  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entwickelung  yon  Wasserstoff  und 
Bildung  von  Hydroxyden.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen  die  Metalle 
mit  glänzendem  Lichte  zu  MetaUoxyden :  alkalischen  Erden.  Letz- 
tere sind  Yon  weisser  Farbe  und  besitzen  eine  erdige  Beschaffenheit. 
Bei  den  gewöhnlich  erreichbaren  Hitzegraden  sind  sie  feuerbeständig; 
durch  Wasserstoff  oder  Kohlenstoff  werden  sie  auch  bei  hoher  Tempe- 
ratur nicht  reducirt.  Nur  bei  den  Temperaturen  der  elektrischen 
Oefen  (2500  bis  3000<>C.)  tritt  jedoch  Schmelzen  und  Beduction  ein. 

Mit  dem  Wachsen  des  Atomgewichtes  und  des  Atomyolums  (siehe 
S.  100)  nimmt  der  elektropositive  Charakter  und  die  chemische  Energie 
der  alkalischen  Erdmetalle  zu.  Baryum  zersetzt  daher  das  Wasser 
lebhafter  und  oxydirt  sich  leichter  als  Strontium  und  Calcium. 

Die  Oxyde  dieser  drei  alkalischen  Erdmetalle  sind  stark  basischer 
Natur  und  vereinigen  sich  in  Folge  dessen  mit  Wasser  direct  zu 
Hydroxyden:  kaustischen  alkalischen  Erden.  Letztere  sind  in 
Wasser  löslich,  wenn  auch  ungleich  schwieriger  als  die  entsprechenden 
Verbindungen  der  Alkalimetalle,  sie  besitzen  alkalische  Reaction  und 
einen  ätzenden,  laugenhaften  Geschmack.  An  der  Luft  ziehen  die 
Oxyde  und  Hydroxyde  der  alkalischen  Erdmetalle  Kohlensäureanhydrid 
an  und  verwandeln  sich  in  Folge  dessen  in  kohlensaure  Salze.  Yon 
den  Hydroxyden  der  alkalischen  Erdmetalle  ist  das  Calciumhydroxyd 
die  schwächste,  das  Baryumhydroxyd  die  stärkste  Base;  letzteres  löst 
sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  zersetzt  sich  nicht  beim  Crlühen  und 
absorbirt  sehr  rasch  CO^.  Das  Strontium  steht  in  seinem  gesammten 
Verhalten  in  der  Mitte  zwischen  Calcium  und  Baryum. 

In  ihren  Verbindungen  treten  die  alkalischen  Erdmetalle,  wie 
schon  erwähnt,  zweiwerthig  auf.  Die  Salze  derselben  sind  weisa 
oder  farblos,  wenn  die  betreffende  Säure  ungefärbt  ist.  Die  Halogen- 
verbindungen, mit  Ausnahme  der  Fluorverbindungen,  ebenso  die  sal- 
petersauren und  essigsauren  Salze,  sind  in  Wasser  leicht  löslich, 
dagegen  lösen  sich  die  kohlensauren,  phosphorsauren  und  schwefel- 
sauren Salze  in  Wasser  wenig  oder  gar  nicht  auf  —  unterschied 
von  den  entsprechenden  Salzen  der  Alkalimetalle.  Letztere 
Verbindungen  können  daher  durch  Fällung  mit  den  entsprechenden 
Alkalisalzen  aus  den  Lösungen  der  alkalischen  ErdmetaUsalae  abge» 
schieden  werden.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  Auflösungen 
der  alkalischen  Erdmetallsalze  nicht  gefällt;  durch  Sohwelelammonium 
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nur  dann,  wenn  eine  Säure  vorhanden  ist,  die  mit  den  alkalischen 
Erdmetallen  unlösliche  Salze  bildet:  Phosphors&iire ,  Oxalsäure. 
Ammoniumcarbonat  scheidet  die  alkalischen  Erdmetalle  ans  ihren 
löslichen  Salzen  in  Gestalt  von  Garbonaten  ab. 


Caloium,  Ca. 

Atomgewicht  40,  zweiwerthig. 

Geschichtliche 8.  Das  metallische  Calcium  ist  zuerst  im  Jahre 
1808  von  Davy  durch  Elektrolyse  aus  dem  Calciumozyde  ahgeschieden 
worden.  In  reinem  Zustande  wurde  es  in  grösserer  Menge  von  Bunsen 
und  Matthiesen  durch  Elektrolyse  des  geschmolzenen  Chlorcaiciums 
erhalten. 

Vorkommen.  Das  Calcium  gehört  zu  den  am  meisten  in  der 
Natnr  yerbreiteten  Elementen.  Es  findet  sich  jedoch  nirgends  im 
metallischen  Zustande,  sondern  stets  nur  in  salzartigen  Verbindungen. 
So  kommt  dasselbe  yor  in  Verbindung  mit  Fluor  als  Fluorcalcium : 
CaF^,  —  Fl  US  8  spat  I^  — ;  mit  Chlor  als  Chlorcalqium :  CaCl^  imMeer- 
und  Mineralwasser,  sowie  als  Doppelyerbindung  von  Chlorcalcium  mit 
Chlormagnesium  im  Tachhydrit:  CaCP  +  2MgCl»  +  12^0.  Die 
yerbreitetste  Verbindung  des  Calciums  ist  das  Calciumcarbonat:  CaCO^ 
(s.  dort).  In  grösserer  Menge  findet  sich  das  Calcium  femer  als  Cal- 
ciumsulfat:  CaSO^,  und  führt  als  solches  im  wasserfreien  Zustande  den 
Namen  Anhydrit;  im  wasserhaltigen:  CaSO^  -f-  2H^0,  den  Namen 
Gyps.  Auch  als  Calciumphosphat  (s.  dort),  und  als  Calciumsilicatf 
einem  Bestandtheile  yieler  Silicate,  kommt  das  Calcium  in  beträcht- 
licher Menge  in  der  Natur  yor. 

Calciumsalze  fehlen  femer  nie  unter  den  anorganischen  Bestand- 
theilen  der  Pflanzen  und  der  Thiere.  Auch  in  der  Sonnenatmosphäre, 
in  einigen  Fixsternen  und  in  einigen  Meteoriten  ist  das  Calcium  nach- 
gewiesen worden. 

Darstellung.  Das  metallische  Calcium  kann  durch  Zerlegung  von 
geschmolzenem  Chlorcalcium  mittelst  des  elektrischen  Stromes,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodcalcium,  oder  durch  starkes  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Chlorcalcium,  Zink  und  Natrium  bereitet  werden. 

Eigenschaften.  Das  Calcium  ist  ein  gelbes,  stark  glänzendes, 
zähes,  dehnbares  MetaU  yom  specifischen  Gewichte  1,55  bis  1,6,  welches 
härter  ist  als  Blei.  An  trockener  Luft  ist  es  ziemlich  beständig,  an 
feuchter  Lufb  bedeckt  es  sich  mit  einer  Schicht  yon  Calciumhydrozyd- 
Wasser  wird  durch  Calcium  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
legt, ohne  dass  sich  jedoch  der  Wasserstoff  dabei  entzündet.  Das 
Gfliciummetall  schmilzt  bei  Rothgluthhitze  und  yerbrennt  bei  Luft- 
zutritt mit  intensiy  gelbem  Lichte. 

Die  Verbindungen  des  Calciums  zeigen  das  im  Yorstehenden  für 
die  Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  erörterte  Verhalten.  Sie 
werden  weiter  erkannt  durch  folgende  Reactionen. 

41* 


044  ErkeDnung  des  Calciums. 

Erkennung.  Ammonium-,  Kalium-  und  Natriumcarbonat 
fällen  aus  Galciumsalzlösungen  amorphes,  allmälig  jedoch  krystaUinisch 
werdendes  Calciumcarbonat:  CaCO^  Kalium- undXatriumhydroxyd 
scheiden  aus  concentrirten  Galciumsalzlösungen  Calciumhydroxyd : 
Ga(OH)^,  aus.  Ammoniak  ruft  keine  FäUung  herror.  Die  sehr 
verdünnte  Lösung  der  Galciumsalze  wird  durch  verdünnteSchwe  fei- 
säure oder  schwefelsaure  Salze  nicht  gefallt:  Unterschied  von  den 
Baryum-  und  Strontiumsalzen  — ;  in  concentrirten  Lösungen  entsteht 
jedoch  ein  weisser  Niederschlag  Yon  GalciumsuKat :  GaSO^  -f-  2H^0, 
welcher  sich  in  viel  Wasser,  leichter  noch  in  Säuren  wieder  auflöst. 
Calciumsulfatlösung,  Gypswasser  —  veranlasst  in  den  Losungen 
der  Galciumsalze  keine  Fällung.  Oxalsäure  und  oxalsaure  Salze 
fällen  die  Galciumverbindungen  in  neutraler  oder  essigsaurer  Losung 
vollständig  in  Gestalt  von  Calciumoxalat:  GaC^O*  4"  H'^0,  welches  in 
Wasser,  Essigsäure  und  Oxalsäure  unlöslich,  löslich  aber  in  Salzsaure 
und  Salpetersäure  ist.  Die  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak  beschleu- 
nigt die  Fällung. 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Calciumverbindungen  sind  zuvor  in  Salzsäure 
zu  lösen,  die  Lösung  ist  hierauf  mit  Anunoniakflüssigkeit  alkalisch  zu  machen 
und  dann  mit  Oxalsäurelösung  oder  der  Lösung  eines  Oxalsäuren  Alkalis  zu 
versetzen.  Sollte  sich  das  betreffende  Calciumsalz  in  Salzsäure  nur  schwierig 
und  unvollständig  lösen,  oder  sollte  in  der  salzsauren  Lösung  durch  Amme* 
niak  allein  schon  eine  Fällung  verursacht  werden  —  phosphorsaures,  oxal- 
saures  Calcium  — ,  so  koche  man  dasselbe  einige  Zeit  lang  mit  concentrirter 
Natriumcarbonatlösung  oder  schmelze  dasselbe  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  wasserfreien  Natriumcarbonats ,  wasche  den  Bückstand  gut  aus  — 
im  letzteren  Falle,  nachdem  man  die  Schmelze  mit  heissem  Wasser  auf- 
geweicht hat  —  und  löse  denselben  in  Essigsäure  auf.  Die  auf  diese  Weise 
erhaltene  Lösung^  ist  dann,  wie  oben  erörtert,  zu  prüfen. 

Ealiumchromat,  Kalium  dichromat  und  Eie  Seifluorwasser- 
stoffsäure fällen  Galciumsalze  nicht:  unterschied  von  den  Barjum- 
salzen.  Ferrocyankalium  scheidet  aus  der  mit  viel  Chlorammonium 
versetzten  Calciumsalzlösung  allmälig  einen  weissen,  krystallinischen 
Niederschlag,  Ferrocyanammoniumcalcium,  ab. 

Behufs  Nachweisung  des  Calciums  neben  Baryum-  und  Strontiumverbin- 
düngen  fälle  man  die  beiden  letzteren  Basen  zunächst  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  vollständig  aus,  filtrire  den  Niederschlag  nach  einiger  Zeit  ab, 
und  setze  zu  dem  Filtrate  Kaliumoxalat  und  so  viel  Ammoniak,  dass  die 
umgeschüttelte  Flüssigkeit  danach  riecht.  Ein  dadurch  erzeugter  Nieder- 
schlag zeigt  die  Gegenwart  des  Calciums  an. 

Die  in  Alkohol  löslichen  Galciumsalze:  Chlorcalcium,  Galciumnitrat 
—  ertheilen  der  Alkoholflamme  eine  gelbrothe  Farbe.  Ebenso  förben 
auch  die  leichter  zersetzbaren  Galciumverbindungen,  besonders  das 
Chlorcalcium,  die  farblose  Flamme  gelbroth,  wenn  sie  am  Platindrahte 
in  dieselbe  eingeführt  werden.  Das  Spectrum  der  Calciumflamme  (siehe 
Spectraltafel)  enthält  charakteristische  grüne  und  orangegelbe  Linien. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  desCalciams 
geschieht  entweder  als Calciumsulfat  oder  zweckmässiger  als Calciumoxyd. 
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a)  Um  das  Calcium  als  Calci umsnlfat  zu  bestimmen,  versetze  man  die 
betreffende  Lösung  mit  einer  zur  Fällung  genügenden  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  und  alsdann  mit  dem  doppelten  Volum  absoluten  Alkohols. 
Nach  zwölfstündigem  Stehen  werde  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  einem 
Gemische  aus  2  Thln.  Alkohol  und  1  Tbl.  Wasser  ausgewaschen.  Nach  dem 
Trocknen  des  Niederschlages  schütte  man  denselben  auf  ein  Stück  Glanz- 
papier, verbrenne  das  Filter  in  der  Platinspirale,  befeuchte  dann  die  in  einen 
gewogenen  Tiegel  geschüttete  Asche  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  (um 
etwa  gebildetes  Schwefelcalcium  in  Calciumsulfat  zurückzuführen),  verjage 
die  Schwefelsäure  durch  vorsichtiges  Erhitzen,  schütte  dann  den  Niederschlag 
in  den  Tiegel  und  erhitze  schliesslich  bis  zum  schwachen  Glühen.  Die  Be' 
rechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

CaSO^:Ca  =  gefundene  Menge  CaSO^:a?. 
(136)     (40) 

b)  Bie  gewöhnliche  Methode  der  Bestimmung  des  Calciums  ist  die  der 
Abscheidung  desselben  als  Calciumoxalat  und  des  Ueberführens  letzterer  Ver- 
bind uog  durch  starkes  Glühen  in  Calcinmoxyd.  Zu  diesem  Behuf e  wird  die 
betreffende  Kalksalzlösung  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht,  mit  einer  ge- 
nügenden Menge  Ammoniumozalatlösung  versetzt  und  die  Mischung  an  einen 
warmen  Ort,  unter  zeitweiligem  Umrühren,  behufs  Abscheidung  des  Nieder- 
schlags in  krystallinischer  Form,  gestellt.  £s  werden  hierzu  meistens 
einige  Stunden  erforderlich  sein.  Der  Niederschlag  ist  alsdann  abzufiltriren, 
auszuwaschen,  zu  troeknen  und  zu  glühen.  Letztere  Operation  geschieht  in 
der  Weise,  dass  man  den  Niederschlag  und  die  Filterasche  zunächst  im 
Platintiegel  schwach  glüht,  schliesslich  aber  dieselben  im  Gebläse  oder 
im  HempePscben  Glühofen  (siehe  8.477)  bis  zum  anfangenden  Weissglühen 
erhitzt.  Der  in  dem  gut  bedeckten  Tiegel  zu  wägende  Bückstand  besteht 
dann  aus  Calciumoxyd :  Ca  0.  In  Ermangelung  eines  Gebläses  oder  Glüh- 
ofens erhitze  man  das  Calciumoxalat  nur  auf  der  Gas-  oder  Weingeistflamme 
zur  dunklen  Bothgluth,  befeuchte  den  Rückstand  mit  einer  concentrirten 
Lösung  von  Ammouiumcarbonat,  verdampfe  dieselbe  im  Wasserbade  und  er- 
hitze schliesslich  den  Tiegel  massig  auf  der  directen  Flamme,  jedoch  nicht 
bis  zum  Glühen.  Der  Rückstand  besteht  in  letzterem  Falle  aus  Calcium- 
carbonat: CaCO^ 

Die  Berechnung  geschieht  nach  den  Ansätzen: 

Ca  O  :  Ca  =  gefundene  Menge  Ca  0  :  a; 
(56)    (40) 
oder  in  letzterem  Falle: 

CaCO':Ca  =  gefundene  Menge  CaCO':a;. 
(100)  (40) 

Die  Bestimmungsmethode  b)  giebt  genauere  Resultate  als  a),  weil  durch 
verdünnte  Schwefelsäure,  selbst  bei  Gegenwart  von  Alkohol,  nicht  alles  Calcium 
als  Calciumsulfat  abgeschieden  wird,  sondern  ein  kleiner  Theil  davon  in 
Lösung  verbleibt. 

Ueber  die  Trennung  des  Kalks  von  der  Phosphorsäure  siehe 
S.  346. 


Baryum,  Ba. 

Atomgewicht:  187,  zweiwerthig. 

Geschichtliches.     Scheele   (1774)  und   kurz   darauf  Gähn   (1775) 
erkannten,   dass  in   dem  Schwerspathe  eine  besondere  Erde   enthalten   sei. 


646  Baryam. 

Dieselbe  wurde  anfänglich  Schwererde,  Terra  ponderosa,  später  Baryt, 
von  ßuQvg:  schwer,  genannt.  Das  Hetall  selbst  ist  suerst  von  Bimsen 
und  Matthiesen  auf  elektrolytischem  Wege  aus  Chlorbaryum  dargestellt 
worden. 

Yorkommen.  Das  Baryum  findet  sich  in  der  Natnr  hanpt- 
sächlich  in  zwei  Verbindungen,  dem  Baryumstilfat:  BaSO*,  —  Schwer- 
spath  —  und  dem  Baryumcarbonat :  BaCO^  —  Witherit  — .  Seltener 
findet  sich  das  Baryum  im  Baryte coelestin:  (Ba,  Sr,  Ca)  SO^,  im 
Barytocalcit:  (Ba,  Ca)  CO^,  im  Psilomelan:  (Mn,  Ba)  0  +  2MnO*, 
in  einigen  Silicaten  (Harmotom,  Brewsterit,  Hyalophan),  in  einigen 
Feldspatharten,  in  der  Asche  einiger  Holzpfianzen  (Buchenholzasche)* 
im  Meerwasser,  in  der  Kreuznacher  Elisabethquelle  etc. 

Eigenschaften.  Das  durch  Zersetzung  des  geschmolzenen  Chlor- 
baryums  mittelst  des  elektrischen  Stromes  dargestellte  Baryum  bildet 
ein  gelbes,  bei  intensiver  Rothgluth  schmelzendes,  nicht  destillirbares 
Metall,  welches  sich  an  der  Luft  oxydirt.  Sein  specifisches  Gewicht 
beträgt  3,75. 

Die  Salze  des  Baryums  zeichnen  sich  im  Allgemeinen  durch  ein 
hohes  specifisches  Gewicht  aus.  Sie  sind  weiss  oder  farblos,  wenn  die 
betreffende  Säure  ungefärbt  ist.  Dieselben  lösen  sich  zum  Theil  in 
Wasser,  zum  Theü  erst  auf  Zusatz  von  Salz-  oder  Salpetersäure.  In 
Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlöslich  ist  nur  das  Barymnsulfat 
Die  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  löslichen  Baryumsalze  sind 
giftig. 

Erkennung.  Die  in  Wasser  oder  in  Säuren  löslichen  Baryum- 
salze werden  erkannt  durch  die  Fällbarkeit  derselben  mittelst  löslicher 
schwefelsaurer  Salze  oder  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure. 
Selbst  bei  starker  Verdünnung  tritt  hierdurch  sofort  eine  weisse  Trübung 
von  gebildetem  Baryumsulfat:  BaSO^,  ein,  welches  sich  allmälig  als 
ein  schweres  Pulver  zu  Boden  setzt.  Auch  Strontium sulfatlösung  ver- 
ursacht eine  Fällung  von  Baryumsulfat:  Unterschied  von  den  Strontium- 
verbindungen. Der  hierbei  entstehende  Niederschlag  von  Baryum- 
sulfat ist  in  verdünnten  Säuren  und  Aetzalkalien  unlöslich.  Durch 
Natriumcarbonat  wird  das  Baryumsulfat  in  der  Kälte  nicht  verändert, 
durch  anhaltendes  Kochen  oder  durch  Schmelzen  damit  wird  es  in 
Baryumcarbonat  übergeführt. 

Kieselfluorwasserstoffsäure  föUt  aus  den  Lösungen  der 
Baryumsalze  krystallinisches  Kieselfluorbaryum :  BaSiF^,  welches  in 
Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslich  ist.  In  verdünnten 
Lösungen  erfolgt  die  Abscheidung  erst  nach  längerer  Zeit;  ein  Zusatz 
von  Alkohol  beschleunigt  dieselbe.  Strontium-  und  Calciumsalze  werden 
durch  Kieselfiuorwasserstoffsäure  nicht  gefällt. 

Kaliumdichromatund  Kaliumchrom  atfällen  aus  den  Lösungen 
der  Baryumsalze  gelbes  Baryumchromat?  BaCrO^,  welches  in  Wasser 
und  Essigsäure  unlöslich,  löslich  in  Salzsäure  und  Salpetersäure  ist 
—  Natronlauge  löst  das  Baryumchromat  nicht:  Unterschied  vom  Blei- 
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Chromat  — •  Strontium-  und  Galciumsalze  werben  in  essigBaurer  Lösung  ^) 
durch  Ealiumdichromat  und  Ealiumchromat  nicht  gefallt.  Gegen 
Ammonium-,  Kalium*  und  Natriumcarbonat,  gegen  Ealium- 
und  Natriumhydroxyd,  sowie  gegen  Ammoniak  yerhalten  sich  die 
Baryumsalze  wie  die  Galciumsalze. 

Lösliche  oxalsaure  Salze  fällen  aus  den  nicht  zu  verdünnten 
Lösungen  der  Baryumsalze  weisses  Baryumoxalat:  BaC^O^  -f"  H^O, 
welches  in  Wasser  und  Essigsäure  theilweise,  yollst&ndig  in  Salz-  und 
Salpetersäure  löslich  ist. 

Die  in  Säuren  onlCslicheii  Baiyumsalze'  sind  zuvor  durch  anhaltendes 
und  wiederholtes  Kochen  mit  concentrirter  Natriumcarbonatlösung  oder  hesser 
durch  Schmelzen  mit  der  drei-  his  vierfachen  Menge  wasserfreien  Natrium- 
carhonats  in  kohlensaures  Salz  üherzuführen,  dieses  ist  dann  zunächst  gut  aus- 
zuwaschen und  der  Bückstand  schliesslich  zur  weiteren  Prüfung  in  Essig- 
säure oder  in  Salzsäure  zu  lösen. 

Die  leicht  zersetzbaren  Baryumsalze  (z.  B.  Chlorbarjrum ,  Baryum- 

nitrat)  färben  die  nicht  leuchtende  Flamme  gelblichgrün ;  das  Spectrum 

derselben  ist  durch  mehrere  grüne,  eine  orange  und  eine  gelbe  Linie 

ausgezeichnet  (s.  Spectraltafel). 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  des 
Baryums  geschieht  in  Gestalt  von  Baryumsulfat:  BaSO^.  Zu  diesem  Behu/e 
versetze  man  die  verdünnte  Baryumsalzlösung  zunächst  mit  Salzsäure  his 
zur  stark  sauren  B«action,  erhitze  zum  Kochen  und  füge  der  siedend 
heissen  Flüssigkeit  so  lange  verdünnte  Schwefelsäure  zu,  als  dadurch  noch 
eine  weitere  Trühnng  veranlasst  wird.  Nach  dem  vollständigen  Absetzen 
werde  der  Niederschlag  ahfiltrirt,  anhaltend  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  Berechnung  geschieht  nach  dem 
Ansätze: 

BaSO^:Ba  =  gefundene  Menge  BaSO^io; 
(233)  (187) 

Strontium,  Sr. 

Atomgewicht:  87,6,  zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Strontium  hat  seinen  Namen  erhalten  von 
dem  Strontianit:  Strontinmcarbonat  — ,  einem  hei  Strontian  in  Schottland 
vorkommenden  Minerale.  In  demselben  wurde  von  Grawford  1790  und 
später  von  Hope  und  Klaproth  1798  eine  neue  eigenthümliche  Erde 
erkannt.  Das  Metall  selbst  ist  zuerst  von  Bunsen  und  Matthiesen  durch 
Elektrolyse  des  Chlorstrontiums  isolirt  worden. 

Vorkommen.  Das  Strontium  findet  sich  in  der  Natur  in  Ver- 
bindungen, welche  denen  des  Baryums  entsprechen,  nämlich  als  Stron- 
tiumsulfat: SrSO^  —  Cölestin  — ,  und  als  Strontiumcarbonat:  SrCO^ 
—  Strontianit.  In  geringer  Menge  findet  sich  das  Strontium  in 
yielen  Schwerspathsorten ,  im  Gyps,  im  natürlich  vorkommenden 
Calciumcarbonat,  im  Meerwasser,  in  den  Salzsoolen,  in  einigen  Mineral- 
wässern etc. 


^)  Zu  diesem  Behufe  mache  man  die  Flüssigkeit  zanäcbst   mit  Ammoniak  alka- 
lisch und  dann  durch  Essigsäure  sauer. 


^3  Eig^enschaften  des  ätrontiams. 

Eigenschaften.  DßrS  dnrch  Elektrolyse  ans  dem  Chlorstrontiam 
abgeschiedene  Strontium  ist  ein  gelbes,  dehnbares,  bei  massiger  Roth- 
gluth  schmelzendes  Metall  vom  specifischen  Gewichte  2,5.  Die  Salze 
des  Strontiums  haben  mit  denen  des  Barynms  grosse  Aehnlichkeit. 
Sie  unterscheiden  sich  davon  durch  folgendes  Verhalten. 

Erkennung.  Eieselfluorwasserstoffsäure  und  Ealium- 
dichromat  f&llen  Strontiumsalze  nicht.  Kaliumchromat  scheidet 
nur  aus  neutralen  oder  ammoniakalischen  Lösungen  allmälig  gelbes 
Strontium  Chromat:  SrCrO^,  ab.  Schwefelsäure  und  lösliche 
schwefelsaure  Salze  (auch  Gypswasser,  zum  Unterschiede  von  den 
Galciumsalzen)  scheiden  aus  den  verdünnten  Lösungen  der  Strontium- 
salze das  Strontium  erst  allmälig  als  Strontium sulfat:  SrSO^,  ab,  da 
letzteres  in  Wasser  und  verdünnten  Säuren  nicht  so  unlöslich  ist,  wie 
das  Baryumsulfat.  Das  Strontiumstdfat  wird  durch  Alkalic'arbonate  bei 
längerer  Berührung  schon  in  der  Kälte  in  Strontiumcarbonat  verwandelt. 

Die  leicht  zersetzbaren  Strontiumsalze  (z.  B.  Chlorstrontium, 
Strontiumnitrat)  färben  die  Flamme  carminroth;  durch  Kobaltglaa 
betrachtet,  erscheint  dieselbe  purpurroth.  Das  Spectrum  der  Strontium* 
flamme  zeigt  neben  rothen  und  orangefarbenen  Linien  eine  charakte- 
ristische blaue  Linie  (s.  Spectraltafel). 

Neben  Baryum  kann  das  Strontium  entweder  durch  das  Spectroskop 
erkannt  werden,  oder  indem  man  die  kohlensauren  Salze  beider  Elemeote 
in  Salzsäure  löst,  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft  und  den  Bückstand  mit 
absolutem  Alkohol  digerirt,  welcher  nur  das  Chlorstrontium,  nicht  dagegen 
das  Ohlorbaryum  aufnimmt.  Die  alkoholische  Lösung  angezündet,  zeigt 
dann  die  charakteristische  Bothfärbung.  QuaUtativ  lässt  sich  die  Scheidung 
auch  derartig  ausführen,  dass  man  das  Baryum  in  essigsaurer  Lösung  durch 
Kaliumdichromat  im  Ueberschuss  ausfällt,  und  dann  nach  einigem  Stehen 
das  Strontium  in  dem  durch  Absetzenlassen  vollständig  geklärten  Filtrate 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  nachweist.  Vom  Baryum  und  Calcium  lässt 
sich  das  Strontium  trennen,  indem  man  die  schwefelsauren  Salze  derselben 
mit  einer  nicht  zu  verdünnten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat ,  unter  zeit- 
weiligem Umrühren,  6  bis  12  Stunden  lang  kalt  stehen  lässt.  Man  erhält 
auf  diese  Weise  Strontium-  und  Calciumcarbonat,  während  das  Baryumsulfat 
nicht  verändert  wird.  Nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  behandelt  man 
das  Gemenge  mit  verdünnter  Salpetersäure,  dampft  die  vom  ungelöst  blei- 
benden Baryumsulfat  abültrirte  Lösung  zur  Trockne  ein  und  trennt  das 
zurückbleibende  Strontium-  und  Calciumnitrat  durch  Schütteln  mit  einem 
Gemische  aus  gleichen  Theilen  absoluten  Alkohols  und  Aethers.  Hierin 
löst  sich  in  der  Kälte  nur  das  Calciumnitrat,  nicht  dagegen  das  Strontiumnitrat. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Stron- 
tiums geschieht  in  Gestalt  von  Strontiumsulfat:  SrSO^  Zu  diesem  Behufs 
wird  die  freie  Salzsäure  enthaltende  Strontiumlösung  zunächst  mit  einem 
halben  Volum  Alkohol  und  dann  mit  einer  zur  Fällunf;  genügenden  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Das  Strontiumsulfat  wird  nach  dem 
vollständigen  Absetzen  abfiltrirt,  mit  alkoholhaltigem  Wasser  ausgewaschen, 
getrocknet,  geglüht  und  gewogen.  Die  Berechnung  geschieht  nach  dem 
Ansätze : 

SrSO*:Sr  =  gefundene  Menge  ßrSO*:ar. 

(183,6)  (87,6) 
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Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle. 

1.    Halogenverbindungen. 

CaCl*  +  6H*0  BaCl«4-2H«0  ßrCl«  +  6H«0 

Chlorcalcium  Ghlorbaryum  Ghlontrontinm. 

Die  Ghlonrerbindungen  der  alkalischen  ErdmetaUe  werden  durch 

Neutralisation  der  entsprechenden  Garbonate  mit  Salzsäure  dargestellt. 

Chlorcalcium:  CaCl>. 

Moleculargewicht:  111. 
(In  100  Thln.,  Ca:  36,03;  Cl:  63,97.) 

Syn:  Calcium  chloratum,  Cälcaria  muriatica. 
Geschichtliches.  Der  Bückstand  von  der  Destillation  des  Salmiaks 
mit  Aetzkalk  wurde  bereits  im  14.  Jahrhundert  von  Isaac  Hollandus  als 
Säl  ammoniacum  fixum  bezeichnet.  Das  Oleum  caleia  des  17.  Jahrhunderts 
bestand  nur  aus  zerflossenem  Chlorcalcium.  Näher  untersucht  wurde  dasselbe 
Ton  Bergmann  im  18.  Jahrhundert. 

Vorkommen.  Das  Chlorcalcium  findet  sich  in  kleiner  Menge  im 
Meerwasser,  sowie  in  manchen  Mineralwässern  vor.  In  Verbindung 
mit  Chlormagnesium  kommt  das  Chlorcalcium  in  Stassfurt  als  Tach- 
hydrit:  CaCl»  +  2  MgCl«  +  12HaO,  vor. 

Das  Chlorcalcium  wird  im  Grossen  als  Nebenproduct  bei  mehreren 
chemischen  Processen  gewonnen,  so  z.  B.  als  Rückstand  bei  der  Dar- 
stellung von  Ammoniak  aus  Chlorammonium  (siehe  S.  551),  bei  der 
Darstellung  des  Kaliumchlorats  (siehe  S.  557),  bei  der  Darstellung  der 
Ammoniaksoda,  sowie  bei  der  Erzeugung  von  Kohlensäureanhydrid  aus 
Calciumcarbonat  und  Salzsäure  (siehe  S.  455). 

Darstellung.  Dampft  man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise 
erhaltene  rohe  Chlorcalciumlauge  nach  dem  Klären  in  einem  eisernen  Kessel 
zur  Trockne  ein  und  erhitzt  den  Btickstaud  bis  zum  Schmelzen,  so  erhält 
man  eine  feste,  krystallinische ,  mehr  oder  minder  grau  geförbte,  hygro- 
skopische Masse,  welche  wegen  ihrer  grossen  Verwandtschaft  zum  Wasser 
bei  vielen  chemischen  Operationen  zum  Entwässern  und  Trocknen  Yer- 
wenduDg  findet:  rohes,  geschmolzenes  Chlorcalcium,  Calcium  chloratum 
fusum  cn*dum. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Chlorcalcium  löse  man  entweder  reinen 
Marmor  in  reiner  Salzsäure  auf,  oder  man  reinige  die  rohe  Chlorcalcium- 
lösung.  In  ersterem  Falle  übergiesse  man  in  einer  Porcellanschale  100  Thle. 
zerkleinerten,  weissen,  carrarischen  Marmors  —  Calciumcarbonat  —  mit 
280  Thln.  reiner,  officineller  Salzsäure,  erwärme,  nachdem  die  Entwickelung 
v.on  Kohlensäureanhydrid  in  der  Kälte  aufgehört  hat,  im  Wasserbade  und 
flltrire  die  neutrale  Lösung  von  dem  Ungelösten  ab: 

CaCO»  -f  2HC1  =       CO»     +     H»0      +       CaCl« 

Calciumcarbon.  Chlorwasserst.  Chlorcalcium 

(100)  (73  =  292  V.  25  Proc.)  (lll) 

Um  das  käufliche  rohe  Chlorcalcium  oder  das  aus  unreinem  Calcium- 
carbonat (Kreide  oder  gewöhnlichem  Marmor)  mittelst  Salzsäure  nach  obigen 
Angaben  bereitete  Salz  zu  reinigen,  versetze  man  die  schwach  salzsaure 
Lösung  des  letzteren  mit  so  viel  fHsch  bereitetem  Chlorwasser,  bis  dieselbe 
stark  danach  riecht,  lasse  dieselbe  damit  12  Stunden  bei  massiger  Wärme 
stehen,  verjage  nöthigenfalls  das  überschüssige  Chlor  durch  Erwärmen  und 
füge  dann  Kalkmilch  bis  zur  alkalischen  Beaction  zu.    An  Stelle  von  Chlor- 
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Wasser  kann  man  auch  der  schwach  salzsauren  Lösung  etwas  Chlorkalk  zu- 
fügen. Durch  das  Chlor  wird  das  vorhandene  Eisen  und  Mangan  ozydirt, 
welche  alsdann  nebst  dem  vorhandenen  Itfagnesiumsalze  durch  die  Kalkmilch 
als  Oxydhydrate  gefällt  werden.  Nachdem  die  Mischung  mit  der  Kalkmilch, 
die  zur  Vermeidung  der  Bildung  von  grösseren  Mengen  unlöslichen  Calcium- 
oxy Chlorids  sich  nur  im  geringen  Ueberschuss  befinden  darf,  einige  Zeit 
gelinde  erwärmt  worden,  filtrire  man  dieselbe  und  neutralislre  das  Filtrat 
mit  Salzsäure. 

Dampft  man  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  gewonnene  Lösung  von 
reinem  Chlorcalcium  bis  zur  Balzhaut  ein,  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen 
grosse,  wasserhelle,  säulenförmige  Krystalle  ab,  welche  6  Mol.  Krystallwasser 
enthalten:  Ca Cl'-|- 6 H*0,  reines,  krystallisirtes Chlorcalcium,  CoZctum 
ehlorcUum  purum  erystallisatum. 

Lässt  man  diese  Krystalle  längere  Zeit  über  Schwefelsäure  im  Exrieeator 
stehen,  so  verlieren  sie  4  Mol.  Wasser  und  verwandeln  sich  in  eine  weisse, 
sehr  hygroskopische  Masse  von  der  Zusammensetzung:  CaCl'-^^H'O. 
Dieses  Salz  ist  der  Hauptbestandtheil  des  Präparates,  welches  früher  als 
Calcium  ehlorcUum  sieeum  im  arzneilichen  Gebrauche  war.  Letzteres  Präparat 
wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  reine  Chlorcalciumlösung  unter  stetem 
Umrühren  so  weit  eindampft,  bis  sie  sich  in  ein  krümliches  Pulver  ver- 
wandelt. Man  lasse  dasselbe  dann  erkalten  und  bringe  die  Masse  nach  dem 
Zerreiben  schnell  in  gut  verschliessbare,  trockene  Gefässe.  Das  Eindampfen 
ist  in  einer  Porcellan-  oder  Silberschale  vorzunehmen.  Ein  derartig  dar- 
gestelltes Präparat  bildet  ein  weisses,  sehr  hygroskopisches  Pulver,  welches 
noch  20  bis  25  Proc.  Wasser  enthält 

Setzt  man  das  Erhitzen  des  theilweise  entwässerten  Chlorcalciums : 
CaCl'  -j-  2H'0,  weiter  fort,  so  entweichen  unter  Schäumen  noch  die  letzten 
2  Mol.  Wasser,  welche  in  dem  Calcium  Moratum  sieeum  vorhanden  sind,  and 
es  bleibt  wasserfreies,  bei  Bothgluth  schmelzendes  Chlorcalcium  zurück.  Ist 
das  Chlorcalcium  schliesslich  bis  zum  ruhigen  Schmelzen  erhitzt,  so  kann  es 
auf  trockne  Platten  ausgegossen,  nach  dem  Erkalten  in  Stücke  zerschlagen 
und  alsdann  in  gut  verschliessbare  Gefässe  gethan  werden.  Das  derartig 
dargestellte  Chlorcalcium:  Calcium  chloratum  purum  fusum  —  bildet  weisse, 
durchscheinende,  krystallinische  Hassen,  welche  sich  meistens  mit  schwach 
alkalischer  Beaction  zu  einer  etwas  trüben  Flüssigkeit  m  Wasser  lösen,  da 
bei  dem  Schmelzen  eine  kleine  Menge  von  dem  Chlorcalcium  in  Calcium- 
oxyd  verwandelt  wird,  welches  die  Bildung  von  basischem,  in  Wasser  unlös* 
llchem  Chlorcalcium,  Calciumoxychlorid,  veranlasst. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Ghlorcalcinm  bildet  grosse, 
hezagonale,  oft  gestreifte  Säulen  von  der  Formel  CaCl^  -f-  6H^0.  Die 
Krystalle  sind  an  der  Luft  sehr  zerfliessUch.  Beim  Auflösen  derselben 
in  Wasser,  noch  mehr  beim  Vermischen  derselben  mit  Schnee  oder  Eas, 
macht  sich  eine  starke  Temperaturemiedrigung  bemerkbar  —  bis  zu 
—  45 ^  Erwärmt  man  die  Krystalle,  so  schmelzen  sie  zunächst  bei 
29"  in  ihrem  Krystallwasser,  steigt  dann  die  Temperatur  bis  auf  200^, 
so  verlieren  dieselben  das  gesammte  Krystallwasser,  indem  sie  sich  in 
eine  weisse,  poröse  Masse  verwandeln.  In  letzterer  Form:  poröses 
Chlorcalcium,  eignet  sich  dasselbe  besonders  als  Trockenmaterial. 
Im  Yacuum,  über  Schwefelsäure,  verliert  das  krystallisirte  Chlorcalcium 
4  Mol.  Krystallwasser.  Ueber  200^  erhitzt,  verliert  das  Ghlorcalcinm 
noch  die  letzten  Reste  des  Krystallwassers  und  schmilzt  schliesslich  bei 
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806,4^  C.     Das  specifische  Grewicht  des  krystaUisirten  Chlorcalcinms 
beträgt  1,612,  das  des  geschmolzenen,  wasserfreien  Salzes  2,205. 

Kocht  man  eine  wässerige  Chlorcalciumlösnng  mit  Calciumhydroxyd, 
so  löst  sich  letzteres  auf  nnter  Bildung  von  Calciumoxychlorid: 
[3  CaO  -]-  CaCl^  4"  15H^0],  welches  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Lösung 
in  dünnen,  nadelformigen  Krystallen  ausscheidet. 

Das  geschmolzene  Chlorcalcium  löst  sich  in  Wasser  unter  beträcht- 
licher Erwärmung  (vergl.  S.  28).  100  Thle.  Wasser  von  15o  lösen 
66  Thle.  CaCl«,  von  99«  154  Thle.  CaCP  zu  einer  Flüssigkeit  von 
bitterem,  scharf  salzigem  Geschmacke. 

Auch  in  Alkohol  ist  das  Chlorcalcium  löslich;  es  geht  sogar  mit 
Alkohol  eine  krystallisirbare  Verbindung  ein,  welche  weit  über  100« 
noch  nicht  zerlegt  wird,  durch  Wasser  aber  in  ihre  Componenten  zer- 
fallt.    In  Aether  ist  das  Chlorcalcium  unlöslich. 

Anwendung.  Das  wasserfreie  Chlorcalcium  dient,  wie  bereits 
erwähnt,  zum  Trocknen  von  Gasen  und  Flüssigkeit^i,  das  wasserhaltige 
Salz  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  anderer  Calcium  Verbindungen. 
Concentrirte  Chlorcalciumlösungen  dienen  als  Bäder  von  höherem  Siede- 
punkte: eine  Lösung  von  50  Thln.  CaCP  in  100  Thln.  Wasser  siedet 
bei  112«  C,  und  eine  Lösung  von  100  Thln.  CaCl«  in  100  Thln.  Wasser 
bei  128«  C. 

Prüfung.  Das  reine  Chlorcalcium  sei  trocken  und  ungefärbt.  In  der 
doppelten  Menge  Wasser  löse  es  sich  zu  einer  klaren,  neutralen  (Calcium 
chloratum  crystaUisatum  und  siceum)  oder  doch  nur  sehr  wenig  trüben  und 
schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf  (Calcium  chloratum  fusum). 
Die  klare,  nöthigenfalls  durch  Zusatz  eines  Tropfens  Salzsäure  geklärte, 
wässerige  Chlorcaloiumlösung  werde  weder  durch  Vermischen  mit  dem 
doppelten  Yolum  Alkohol  getrübt:  andere  Salze  — ,  noch  durch  Zusatz  von 
Sohwefelwasserttoffwass^r  oder  von  Schwefelammonium  verändert:  Metalle. 
Ebenso  wenig  veranlasse  ein  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  oder  von  Kalk- 
wasser eine  Trübung:  Magnesium-,  Aluminium  Verbindungen.  Löst  sich  der 
durch  Ammoniakflüssigkeit  entstandene  Niederschlag  auf  Zusatz  von  Chlor- 
ammoniumlösung vollständig  wieder  auf,  so  bestand  er  aus  Magnesium- 
hydrozyd;  löst  er  sich  darin  nicht,  wohl  aber,  nach  dem  Auswaschen  durch 
Decantiren,  in  Natronlauge,  so  rührt  derselbe  von  einem  Gehalte  an  Aluminium- 
«alz  her. 

Specifisches  Gewicht  der  wässerigen  ChloroaldumlÖsung  bei  15®,  nach 
Oerlach: 

Proc.  CaCl«:  1  5  10  15  20  25  30 

Specif.  Gew.:     1,0085    1,0426     1,0869      1,1336        1,182      1,2336      1,2879 

35  40 

1,3448        1,4033. 

Chlorbaryum:  Baa«  +  2H>0. 
Moleculargewicht :  244. 
(In  100  Thln.,  Ba:  56,15,  Cl:  29,09,  H«0: 14,76.) 

Syn.:  Baryum  chloratum,  Baryta  muriaiica,  Terra  ponderosa  aälHa. 

Geschichtliches.  Das  Chlorbaryum  ist  1775  durch  Scheele  ent- 
deckt. Bergmann  erkannte  es  als  Beagens  auf  Schwefelsäure.  Arzneilich 
wurde  es  von  Grawford  1787  angewendet. 
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Darstellung.  Das  Chlorbarynm  kann  ähnlich  wie  das  Chlorcalcium 
daroh  Auflösen  des  natürlich  vorkommenden  Baryumcarbonats  —  Witherits  — 
in  Salzsäure,  Digeriren  der  neutralen  Lösung  mit  etwas  Chlorwasser,  Zu- 
fügen von  etwas  Barytwasser  bis  zur  alkalischen  Beaction  (zur  Abscheidung^ 
von  Eisen,  Magnesium  etc.)>  tind  Eindampfen  der  filtrirten,  zuvor  mit  Salz- 
säure neutralisirten  Lösung  zur  KrystaUisation,  erbalten  werden.  An  Stelle 
des  Witherits  bedient  man  sich  zur  Chlorbaryumgewinnung  bisweilen  auch 
des  Schwefelbaryums ,  welches  sich  durch  Glühen  eines  innigen  Gemisches 
von  fein  gepulvertem  Baryumsulfat  —  Schwerspath  — ,  Kohle  und  etwas 
Mehl  oder  Oel  erhalten  lässt: 

BaSO*        -I-        40        =        BaS         +         400 
Baryumsulfat  Kohle      Schwefelbaryum      Kohlenoxyd 

BaS  +  2HC1  =  BaCl«  -f  H«S 

Schwefelbaryum    Chlorwasserstoff       Chlorbaryum    Schwefelwasserstoff. 

Zweckmässiger  dürfte  es  in  letzterem  Falle  sein,  das  Schwefelbarymn 
zum  Theil  mit  auf  Barythydrat  (s.  S.  661),  und  nur  die  dabei  resultirenden, 
Ba(SH)*  enthaltenden  Mutterlaugen  auf  Chlorbaryum  zu  verarbeiten. 

Auch  die  Manganchlorür:  MnCl',  enthaltenden  Bückstände  der  Chlor- 
darstellung aus  Braunstein  und  Salzsäure  (s.  S.  211)  sind  zeitweilig  zur  Ge- 
winnung von  Chlorbaryum  verwendet  worden,  indem  man  diese  Lösungen 
mit  fein  gepulvertem  Schwerspath  und  Kohle  eindampfte,  die  trockene  Masse 
in  Flammenöfen  glühte  und  schliesslich  mit  Wasser  auslaugte: 

BaSO*       +       MnCl*       +       40       =      BaCl*      -f       MnS       +      400 
Manganchlorür  Schwefelmangan 

An  Stelle  des  Manganchlorürs  findet  gegenwärtig  Chlorcalcium  für  die 
Chlorbaryumdarstellung  Verwendung. 

Eigenschaften.  Das  Chlorbaryam  bildet  farblose,  glänzende, 
luftbeständige,  rhombische  Tafeln  oder  Schuppen  von  unangenehm 
bitter-salzigem  Geschmacke.  Dasselbe  ist  wie  alle  in  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  löslichen  Baryumsalze  giftig.  Das  specifische  Gewicht 
der  Krystalle  beträgt  bei  15^  3,05.  Ueber  Schwefelsäure  verliert  das 
krystallisirte  Chlorbaryum  1  MoL,  bei  120^  beide  Molecüle  Erystall- 
wasser,  bei  921,8^  C.  schmilzt  das  wasserfreie  Salz.  Wird  das  Chlor- 
baryum bei  Luftzutritt  geschmolzen,  so  reagirt  es  nach  dem  Erkalten 
in  Folge  der  Bildung  basischen  Salzes  alkalisch.  Im  Wasserdampfe 
geglüht,  entwickelt  es  schon  vor  dem  Schmelzen  ChlorwasserstofiL 
Entwässertes  Chlorbaryum  nimmt  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Lufb 
allmälig  wieder  2  Mol.  Wasser  auf. 

In  kaltem  Wasser  ist  das  Chlorbaryum  in  etwas  weniger  als 
2V3  Thln.,  in  kochendem  in  etwas  weniger  als  iVs  Thln.  löslich. 
100  Thle.  Wasser  von  15^  lösen  43  Thle.,  100  Thle.  Wasser  von  105^ 
dem  Siedepunkte  der  gesättigten  Lösung,  78  Thle.  des  krystallisirten 
Salzes  auf.  In  concentrirter  Salzsäure  und  in  absolutem  Alkohol  ist 
das  Salz  unlöslich. 

Anwendung.  Das  Chlorbaryum  dient  als  Beagens  auf  Schwefel- 
säure, als  Mittel  gegen  Kesselstein  (zur  Zersetzung  des  Gypses),  zur 
Darstellung  von  Permanentweiss  etc. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Chlor bar3nims  charakterisirt  sich,  ausser 
durch  vorstehende  Eigenschaften,  noch  durch  folgendes  Verhalten : 
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Dasselbe  sei  in  Wasser  zu  einer  klaren,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit 
löslich,  welche  weder  durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Schwefelammonium 
verändert  wird:  Metalle. 

.  Ghlorcalcium,  Ghlorstrontium.  Einige  Gramme  des  fein  zer- 
riebenen Salzes  werden  in  der  Kälte  mit  der  mehrfachen  Menge  absoluten 
Alkohols  geschüttelt  und  das  Filtrat  verdunstet.  Es  hinterbleibe  kein  zer- 
fliessliches  Salz:  Ghlorcalcium  — ,  noch  zeige  der  Alkohol  beim  Abbrennen 
eine  Bothfftrbung:  Ghlorstrontium.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  alkoho- 
lischen Auszuges  etwa  hinterbleibende  Bückstand  kann  nach  dem  Auflösen 
desselben  in  Wasser  noch  direct  auf  Strontium  durch  Gypswasser  und  einige 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  geprüft  werden.  Eine  meist  erst  nach 
längerer  Zeit  eintretende  weisse  Trübung  würde  die  Anwesenheit  des  Stron- 
tiums darthun.  Nachdem  alles  Strontium  als  schwefelsaures  Salz  vollkommen 
ausgefällt  ist,  wozu  ein  längeres  Stehenlassen  mit  überschüssiger,  verdünnter 
Schwefelsäure  erforderlich  ist,  kann  die  filtrirte  Flüssigkeit  auch  noch  direct 
mittelst  Ammoniumozalat ,  nachdem  sie  zuvor  mit  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht worden  war,  auf  Kalk  geprüft  werden. 

Alkalien.  Die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  von  Baryum 
befreite  Lösung  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen  feuerbeständigen  Bück- 
stand. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Ghlorbaryumlösung  bei  15^  C.  nach 
Gerlach: 

Procent  BaGl*:  1  5  10  15  20 

Specif.  Gewicht:     1,0092     1,0458     1,0951       1,1485      1,2061 


Ghlorstrontium:  SrGl*+6H*0.  Das  Ghlorstrontium  wird  ent- 
sprechend dem  Ghlorbaryum  dargestellt.  Spuren  von  Ghlorbaryum  lassen 
sich  in  dem  Ghlorstrontium  durch  StrontiumsnlfatlÖsung  nachweisen  und 
nöthigenfalls  auch  entfernen.  Das  Salz  krystallisirt  in  nadelförmigen  Kry- 
stallen  des  hezagonalen  Systems,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich 
sind.    Die  Krystalle  zerfliessen  an  feuchter  Luft. 

Die  Verbindungen  der  Metalle  der  alkalischen  Erden  mit  Brom: 
GaBr*-f  6H«0(-)-  3H*0),  Bromcalcium;  BaBr»  +  2H*0,  Brombaryum; 
SrBr*  -j-  6H*0,  Bromstrontium,  und  die  Verbindungen  mit  Jod:  CaJ* 
+  6H*0(+  3H«0),  Jodcalcium;  BaJ«  +  2H*0,  Jodbaryum;  SrJ» 
-l-'dH'O,  Jodstrontium,  werden  durch  Neutralisation  der  betreffenden 
kohlensauren  Salze  mit  Brom-  resp.  Jodwasserstoffsäure  bereitet.  Diese  Ver- 
bindungen sind,  mit  Ausnahme  der  des  Baryums,  welche  in  rhombischen 
Tafeln  krystallisiren,  ihrer  ZerfliessUchkeit  wegen  nur  schwierig  krystAllisir- 
bar.  Das  Jodbaryum  krystallisirt  häufig  auch  mit  7  Mol.  H'O  in  zer- 
fliesslichen,  gestreiften  Prismen.  Zur  Darstellung  desselben  übergiesse  man 
1  Thl.  rothen  Phosphors  mit  40  Thln.  warmen  Wassers  und  trage  allmälig 
20  Thle.  Jod  ein.  Hierauf  erwärme  man,  nöthigenfalls  unter  Zusatz  einer 
kleinen  Menge  rothen  Phosphors,  bis  zur  Farblosigkeit ,  filtrire  durch  As- 
best, sättige  mit  Baryumcarbonat ,  füge  Barytwasser  bis  zur  schwach  alka- 
lischen Beaction  zu  und  dampfe  die  filtrirte  Lösung  zur  Ki-ystalUsation  ein. 
In  entsprechender  Weise  lässt  sich  auch  eine  Lösung  von  Jodcalcium, 
welche  bisweilen  zur  Darstellung  von  Jodkalium  etc.  empfohlen  ist  (s.  S.  529), 
bereiten. 

Fluorcalcium:  GaF*.  Das  Fluorcalcium  findet  sich  in  der  Natur  als 
Flussspath  oder  Fluorit  in  derben  Massen  oder  krystallisirt  in  Formen 
des  regulären  Systems  (Würfel,  Octaeder).  In  kleiner  Menge  findet  sich  das- 
selbe ferner  in  der  Asche  der  Pflanzen,  in  den  Knochen  und  in  dem  Schmelze 
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der  Zähne.  Gelöst  kommt  das  Muorcalcinm  in  geringer  Menge  auch  Yor  in 
einigen  Mineralwässern  (Karlsbad),  im  Meerwasser,  in  vielen  Pflanzen  und 
im  thierischen  Körper.  Künstlich  wird  das  Fluorcalcium  als  ein  weisaes, 
krystallinisches  Pulver  erhalten,  wenn  Chlorcalcium-  und  Fluorammoniam- 
lösungen  gemischt  werden. 

Der  natürlich  vorkommende  Flnssspath  ist  durch  Beimengungen  meist 
gefärbt  (gelb,  grün»  blau,  roth).  In  Wasser  und  in  verdünnten  Sauren  ist 
das  Salz  nahezu  unlöslich.  Nach  dem  gelinden  Erwärmen  phosphorescirt 
das  natürliche  Salz  im  Dunkeln ;  stärker  erhitzt,  schmilzt  es.  Der  Flussspath 
dient  als  Flussmittel  bei  hüttenmännischer  Verarbeitung  von  Erzen,  sowie 
als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  Fluorverbindungen. 

2.    Saneratoff-  nnd  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen. 

Die  alkalischen  Erdmetalle  verbinden  sich  mit  dem  Sauerstoff  in 

zwei  yerschiedenen  Verhältnissen: 

II  II 

MO:  Oxyde,  MO^:  Superoxyde. 

Die  Oxyde  der  alkalischen  Erdmetalle,  die  „alkalischen  Erden**, 
entstehen  beim  Glühen  der  entsprechenden  Carbonate  oder  der  Nitrate. 
Die  Superoxyde  werden  gebildet  beim  Erhitzen  der  Oxyde  im  Sauer- 
stoffstrome. 

Von  diesen  Sauerstoffverbindungen  liefern  die  Oxyde  beim  Zu- 
sammenbringen mit  Wasser  Oxydhydrate  oder  Hydroxyde,  „die 
kaustischen    alkalischen    Erden'*,    von    der    Zusammensetzung 

II  n 

M(0H)2  (M  =  Ca,  Ba,  Sr).     Auch   von    den  Superoxyden  sind  Ver- 
bindungen   mit  Wasser   bekannt.     Denselben    kommt    die    allgemeine 

Formel  MO^  +  SH^O  zu. 

CaO  BaO  SrO 

Calciumoxyd  Baryumoxyd  Strontiumoxyd 

Ca(OH)*  Ba(0H)«+8H«0  8r(OH)*+8H*0 

Calciumhydroxyd  Baryumhydroxyd  Strontiumhydroxyd. 

Calciumoxyd:   CaO. 

Molecularge wicht:  56. 

(In  100  Thln.,  Ca:  71,43,  0:  28,57.) 

Syn.:  C(ücium'oxydatum,  Cälcaria,  Calcariausta,  Calxviva,  Cdlx caustica. 
EaJk,  Ealkerde,  Aetzkalk,  ungelöschter  Kalk. 

Geschichtliches.  Die  Bereitung  des  Aetzkalks  durch  Brennen  von 
Muschelschalen  und  Kalkstein  war  bereits  im  Alterthume  bekannt,  ebenso 
die  Verwendung  desselben  zur  Herstellung  von  Mörtel. 

Das  Calciumoxyd  findet  sich  in  der  Natur  nicht  fertig  gebildet;  es 

wird  erhalten  durch  Glühen  des  Calciumcarbonats  bei  Luftzutritt,  um 

das  entweichende  Kohlensäureanhydrid  beständig  fortzuführen: 

CaOO"  =  CaO  +  CO» 

Calciumcarbonat  Calciumoxyd     Kohlensäureanhydrid 

In  gut  bedecktem  Tiegel  wird  das  Calciumcarbonat  nur  sehr  un- 

YoUständig   durch  Glühen  zerlegt;  in  einer  Atmosphäre  von  Kohlen* 
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B&nreanhydrid  wird  du  Calciumcarbonat  aogsr  bei  den  köohaten 
Temperataren  nicht  Terfindert  Je  nach  dem  Xateriale,  velcbes  in 
Gestalt  von  Calciumcarbonat  zur  Darstellung  desAetzkalks  angewendet 
wird,  erhalt  man  ein  Pr&parat  von  grSsBerer  oder  geringerer  Reinheit. 
Qewfthnlioher,  roher  Aetzkalk.  Der  gewfihnlicbe  Aetzkalk  flndet 
znr  Bereitung  von  M&rtel,  sowie  in  der  chamischen  Teohnik  eine  ausgedehnte 
Verweodang.  Zu  dieiem  Behnfe  wird  der  Aetikalk  in  besonders  construirten 
Oefen  —  KalkSfen  —  durch  Qlähen  des  natürlich  vorkommenden  Calciam- 
carbonati  (Kalkstein,  Kreide,  Marmor)  erhalten  —  Brennen  des  Kalks. 
Die  dazD  Terwendeten  Oefan  haben  verschiedene  Oesialt  und  verschiedene 
Einriclituiig.  Hau  unterscheidet  KalkOfen  mit  nnterbrochenem  Brande  (perio- 
dische oder  discontinuirlicbel  und  solche  mit  ununterbrochenem  Brande 
(continnlrlicbe).  Beide  Oefen  haben  eine  eifSrmige  oder  cylindrische  Oestalt 
und  sind  aus  fenerfeiten  Steinen  anfgebauL  Die  Oefen  mit  unterbrochenem 
Betriebe  haben  entweder  unten  einen  Rost,  oder  man  baut,  wie  es  meistea- 
theils  der  Fall  ist,  aus  grosseren  Kalksteiustücken  in  dem  unleren  Theile 
derselben  ein  Gewölbe,  welches  als  Feuerraum  dient  und  die  übrigen  Kalk- 
steiustäcke  träKt,  mit  denen  der  Ofen  bis  oben  hin  angefüllt  wird  (Fig.  151). 
In  den  durch  das  Gewölbe  gebildeten  Feuerraum  bringt  man  alsdann  Hole 
oder  Kohlen  in  hinreichender  Menge  und  erhitzt  hierdurch  den  Ofen  so 
Fig.  lb\.  üg.  152. 


lange,  bis  aller  Kalkstein  in  Äetxkalk  verwandelt  ist,  welcher  dann  nach 
dem  Abkühlen  herausgenommen  wird.  Bei  den  Oefen  mit  oontinuirliohem 
Brande  beflnden  sich  meist  die  Feuernugeu  seitlich  um  den  Ofen  herum,  ajA 
|Fig.  152),  so  dass  nur  das  in  dem  unteren  Theile  des  letg^eren  befindliche 
Calcicmcarbocat ,  welches  direct  von  der  Flamme  und  den  beimen  Qaseu 
der  Feuerung  getroffen  wird,  iu  Aetakalk  verwandelt  vrird.  Der  fertige 
Aetzkalk  wird  alsdann  nuten  (bei  /)  heransgesogen,  wahrend  von  oben  neuer, 
bereits  vorgewärmter  Kalkstein  zam  Brennen  niedersinkt,  so  dais  sich  |der 
ProcesB  conti nuirl ich  fortsetzt. 

Soll  das  bei  dem  Kalkbrennen  entwickelte  Kohlensäureanhydrid  tech- 
nisch verwendet  werden,  z.  B.  für  die  Zwecke  der  Bnbenzucker-  oder  der 
Sodafabrik atiou,  so  wird  der  oberste  Theil  des  Ealkofenachachtes  durch  eine 
Beschick nngsthiJT  verschlossen  und  altdatm  das  Eolilentftureanhjdrid  durch 
ein  in  den  oberen  Tbeil  des  Schachtes  eingesetztes  Bohr  mittelBt  eines  Aspi- 
rators  abgesogen. 

An  Stelle  der  Kohlenfeuerung  findet  gegenwärtig  bei  den  conti nuirlichen 
Kalkülen   vielfach   Gasteuerung  Verwendnug.    Das  Gas   wird   in   besonderen 
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Oeneratoren  aus  Braun-  oder  Steinkohle  entwickelt,  durch  seitliche  Oeff- 
nungen  in  den  aus  feuerfesten  Steinen  construirten ,  durch  eine  Sandisollr- 
Schicht  von  dem  äusseren,  eisernen  Mantel  getrennten  Kalkofenschacht  ge- 
leitet, daselbst  entzündet  und  durch  Luftzufuhr  zu  energischer  Verbrennung 
angefacht. 

In  neuerer  Zeit  findet  auch  der  von  Hoff  mann  und  Licht  construirte 
Bingofen,  welcher  auch  zum  Brennen  von  Ziegeln,  Töpferwaaren  etc.  dient, 
vielfach  zum  Kalkbrennen  Anwendung. 

Beiner  Aetzkalk,  gebrannter  Marmor.  Zur  Darstellung  von 
reinem  Calciumoxyd  glüht  man  rein  weissen,  carrarischen  Mai*mor  in  hasel- 
nussgrossen  Stücken  oder  reinen  Kalkspath  in  einem  Tiegel,  dessen  Boden 
durchlöchert  ist,  damit  die  Masse  von  einem  Gasstrome  durchdrungen  und 
das  entwickelte  Kohlensäureanhydrid  weggeführt  wird  (siehe  oben).  Auch 
durch  Einbringen  einiger  Stücke  Holzkohle  lässt  sich  schnell  eine  Zersetzung 
des  Calciumcarbonats  durch  Glühen  bewirken,  indem  durch  die  glühende 
Kohle  ein  Theil  des  gebildeten  Kohlensäureanhydrids  zu  Kohlenozyd  reducirt 
wird,  welches  dann  das  übi*ige  Kohlensäureanhydrid  mit  sich  fortfuhrt  und 
so  bewirkt,  dass  das  Calciumcarbonat  allmälig  vollkommen  in  Calciumoxyd 
verwandelt  wird. 

Eigenschaften.  Das  reine  Calciumoxyd  —  der  gebrannte  Marmor 
—  ist  eine  weisse,  amorphe  Masse,  welche  selbst  im  Knallgasgebläse 
nnschmelzbar  ist.  Dasselbe  geräth  jedoch  dabei  ins  Glühen  und  strahlt 
ein  sehr  intensives  Licht  ans  (s.  S.  122).  £rst  bei  etwa  3000^0.,  den 
Temperaturen  elektrischer  Oefen,  schmilzt  das  Calciumoxyd.  Das 
specifische  Gewicht  des  amorphen  Calciumoxyds  beträgt  3,1,  das  des 
krystallinischen,  durch  Glühen  von  Calciumnitrat  erhaltenen  Calcium- 
oxyds 3,25.  Der  gewöhnliche  Aetzkalk  besitzt  eine  mehr  oder  minder 
grauweisse  Farbe,  und  zwar  in  Folge  der  Beimengungen  von  Thon, 
Sand,  Eisenoxyd  etc.,  welche  in  dem  zu  seiner  Darstellung  verwendeten 
Materiale  meist  enthalten  sind. 

Beim  Liegen  an  der  Luft  zerfallt  der  Aetzkalk  tdlmälig  zu  einem 
lockeren  Pulver  —  zerfallener  Kalk  — ,  indem  er  zunächst  Wasser 
anzieht  und  sich  in  Folge  dessen  in  polveriges  Calcinmhydroxyd  : 
Ca(OH)^,  verwandelt,  welches  seinerseits  dann  durch  Aufnahme  von 
Kohlensäureanhydrid  allmälig  in  Calciumcarbonat:  CaCO^,  übergeht. 
Besprengt  man  den  Aetzkalk  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Wasser, 
so  wird  dasselbe  zunächst  in  Folge  der  Porosität  des  Kalkes  begierig 
aufgesogen,  nach  kurzer  Zeit  beginnt  jedoch  eine  chemische  Einwirkung, 
indem  sich  das  Calciumoxyd  mit  dem  Wasser  zu  Calcino&hydroxyd: 
Ca(OH)^  (Calcinmoxydhydrat,  Kalkhydrat,  gelöschtem  Kalk),  vereinigt 
und  in  Folge  dessen  ein  lockeres,  weisses  Pulver  gebildet  wird  — 
Löschen  des  Kalkes: 

CaO  +  H«0  =  Ca  (OH)*. 

Dieser  Process  ist  von  so  lebhafter  Wärmeentwickelnng  begleitet, 
dass  ein  Theil  des  hinzugefügten  Wassers  als  Wasserdampf  entweicht. 

Das  Calcinmhydroxyd:  Ca(OH)',  büdet  ein  lockeres,  weisses, 
amorphes  Pulver  von  alkalischer  Reaction  und  alkalischem  Geschmacke, 
welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist.     In  kaltem  Wasser  löst  es 
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eich  etwa  im  Yerhältniss  von  1 :  700  bis  800 ,  in  kochendem  nur  im 
Yerhältniss  von  etwa  1 :  1300.  Eine  derartige  wässerige  Lösung  — 
Kalkwasser  —  reagirt  alkalisch,  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlen- 
säureanhydrid an  und  erleidet  in  Folge  dessen  eine  milchige  Trübung 
Ton  ausgeschiedenem  Calciumcarbonat.  Lässt  man  eine  wässerige 
Lösung  des  Calciumhydroxyds  im  Yacuum  verdunsten,  so  scheidet  sich 
dasselbe  in  kleinen  wasserfreien,  durchsichtigen,  hexagonalen  Krystallen 
aus,  welche  die  gleiche  Zusammensetzung  wie  die  amorphe  Verbindung 
besitzen.  Mit  wenig  Wasser  angerührt,  liefert  das  Calciumhydroxyd 
eine  weisse,  teigige  Masse:  Kalkbrei  — ,  mit  mehr  Wasser  eine  milch- 
artige Flüssigkeit:  Kalkmilch  — ,  welche  bei  ruhigem  Stehen  das 
suspendirte  Calciumhydroxyd  wieder  absetzt,  während  die  überstehende, 
klare  Flüssigkeit:  Kalkwasser  — ,  Calciumhydroxyd  in  Lösung  ent- 
hält. Geglüht,  verwandelt  sich  das  Calciumhydroxyd  wieder  in  Calcium - 
oxyd  und  Wasser. 

Das  mit  Wasser  zu  einem  Brei  angerührte  Calciumhydroxyd  zieht 
an  der  Luft  Kohlensäureanhydrid  an,  und  verwandelt  sich  in  Folge  des 
dadurch  gebildeten  Calciumcarbonats:  CaCO^,  allmälig  in  eine  mehr 
oder  minder  feste  Masse: 

Ca(OH)«  +  CO«  =  CaCO»  +  H*0. 

Letztere  Umwandlung  findet  namentlich  dann  mit  ziemlicher 
Schnelligkeit  statt,  wenn  man  dem  Kalkbrei  Sand  beimengt,  und  hierdurch 
einestheils  die  Oberfläche  vergrössert,  anderentheils  die  erhärtende 
Masse  porös  macht  und  so  den  Zutritt  der  Luft  in  das  Innere  des  Ge- 
misches erleichtert.  Auf  dieser  Veränderung,  welche  das  Calcium- 
hydroxyd an  der  Luft  erleidet,  beruht  die  Anwendung  desselben  als 
Mörtel.  Den  für  Hochbauten  gewöhnlich  angewendeten,  aus  einem 
Gemische  von  Calciumhydroxyd,  Sand  und  Wasser  bestehenden  Mörtel 
bezeichnet  man  als  Luft-  oder  gewöhnlichen  Mörtel. 

Das  Erhärten  desselben  ist  im  Wesentlichen  auf  die  Bildung  von 
Calciumcarbonat  zurückzuführen,  wenn  auch  wohl  mit  der  Zeit  die 
Bildung  einer  geringen  Menge  von  Calciumsilicat ,  in  Folge  der  Ein- 
wirkung des  Calciumhydroxyds  auf  den  Sand,  stattfindet. 

Verwendet  man  zur  Bereitung  des  Aetzkalks  ein  Material,  welches 
reich  an  Kieselsäure  und  Thon  (Aluminiumsilicat)  ist,  so  erhält  man 
ein  Product,  welches  beim  Besprengen  mit  Wasser  sich  nur  wenig 
erhitzt,  und  nur  sehr  langsam  einen  „mageren"  (sich  körnig  anfühlen- 
den), zur  Herstellung  von  Luftmörtel  wenig  geeigneten  Brei  liefert  — 
todtgebrannter  Kalk.  Wird  ein  derartiger,  an  Kieselsäure  und 
AluminiumsUicat  reicher  Kalk  jedoch  nach  dem  Brennen  fein  gepulvert 
und  dann  mit  Wasser  angerührt,  so  erhärtet  derselbe  zu  einer  stein- 
harten Masse,  auf  welche  Wasser  weiter  keinen  Einfluss  hat,  ja  welche 
nm  so  fester  wird,  je  länger  sie  mit  Wasser  in  Berührung  bleibt. 
Diese,  besonders  zu  Wasserbauten  geeigneten  Mörtel  bezeichnet  man  als 
hydraulische  Mörtel  oder  Cemente.  Solche  Cemente  finden  sich 
iheils  schon  fertig  gebildet,  durch  vulcanische  Hitze  gebrannt,  in  der 
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Natur  vor  —  Trassi  Puzznolanerde,  Santorin^)  — ,  theils  werden 
fiie  künstlich  dnrch  Brennen  natürlich  vorkommender  thoniger  Kalk- 
steine: Romancemente,  oder  durch  Brennen  eines  künstlichen  Ge- 
misches aus  Kalkstein  oder  aus  Aetzkalk  mit  Thon  bis  zur  Sinterung 
erzeugt:  Porti  an  dcemente.  Es  bestehen  diese  Cemente  im  Wesent- 
lichen aus  Calcium-  und  Aluminiumsilicaten,  welche  im  fein  vertheilten 
Zustande,  nachdem  sie  zuvor  durch  Glühen  aufgelockert  sind,  die 
Fähigkeit  besitzen,  bei  Berührung  mit  Wasser,  vermuthlich  in  Folge 
der  Bildung  von  wasserhaltigen  Calcium- Aluminiumsilicaten  und  Calcium- 
aluminaten,  zu  einer  festen  Masse  zu  erstarren. 

Prüfung  der  Kalksteine.  Die  Brauchbarkeit  des  Kalksteins  zur 
Darstellung  von  Aetzkalk  ergiebt  sich  durch  folgende  Merkmale:  Eine 
Durchschnittsprobe  löse  sich  in  Salzsäure  möglichst  vollständig  auf; 
der  Bückstand  ergiebt  die  Menge  des  beigemengten  Thons  und  Sandes.  Im 
Glasröhrchen  erhitzt,  gebe  der  gepulverte  Kalkstein  nur  Spuren  von  Wasser 
ab;  eine  Schwärzung  und  gleichzeitige  Entwickelung  eines  bituminösen  Ge- 
ruches weist  auf  organische  Substanzen  (Bitumen)  hin.  Die  salzsaure  Lösung 
werde  ferner  qualitativ  auf  Aluminium,  Eisen,  Magnesium,  Schwefelsäure 
und  vielleicht  auch  auf  Alkalien  geprüft.  Die  Menge  dieser  Yerunreinigungen, 
namentlich  die  des  Magnesiums,  sei  eine  möglichst  geringe. 

Behufs  quantitativer  Prüfung  glühe  man  1  bis  1,5  g  des  fein  gepulverten« 
zuvor  bei  100  bis  HO**  C.  getrockneten  Kalksteines  im  Platin tiegel,  bestimme 
alsdann  darin  durch  Aufschliessen  mit  Salzsäure  (s.  S.  476)  die  Menge  der 
Kieselsäure,  im  Filtrate  oxydire  man  das  Eisen  durch  Erwärmen  mit  etwas 
Chlor-  oder  Bromwas^er,  füge  noch  etwas  Salmlaklösung  zu  und  falle  Eisen 
und  Aluminium  durch  Ammomak  im  geringen  Ueberschusse.  Nach  dem 
Auswaschen  werde  dieser  Niederschlag  nochmals  in  Salzsäure  gelöst  und  die 
Lösimg  abermals  mit  Ammoniak  im  geringen  Ueberschusse  geföllt.  Nach 
dem  Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  ergiebt  sich  hieraus  die  Menge  von 
Pe'O'  -{-  A1*0'.  Der  Eisengehalt  kann  nöthigenfalls  in  einer  besonderen 
Probe  des  Kalksteins  maassanalytisoh  (jodometrisch)  bestimmt  und  die  Menge 
des  A1*0'  dann  aus  der  Differenz  ermittelt  werden. 

Aus  den  ammoniakalischen  £*iltraten  des  Eisen-  und  Aluminiumnieder- 
schlages  bestimme  man  das  Calcium  durch  Fällen  mit  Oxalsäure  (s.  S.  645) 
und  aus  dem  Filtrat  hiervon  das  Magnesium  durch  Zusatz  von  Natrium- 
phosphat (s.  dort).  Ein  einfaches  Mittel  zur  Beurtheilung  der  Qualität  des 
Kalksteins  ist  auch  das  Probebrennen  (vergl.  gebrannter  Marmor)  und  die 
darauf  folgende  Prüfung  des  gebildeten  Aetzkalkes,  oder  die  Bestimmung  des 
0  O'-Gehaltes  durch  starkes  Glühen  des  zuvor  bei  100^ bis  110**  getrockneten, 
feinen  Pulvers  (s.  auch  S.  458  ü.  f.). 

Prüfung  des  Aetzkalkes.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Aetzkalkea 
kennzeichnet  sich  durch  folgende  Merkmale: 

Derselbe  bilde  weisslichgraue,  poröse,  beim  Anschlagen  mit  einem  harten 
Gegenstande  klingende  Stückt,  welche,  mit  einem  halben  Theile  Wasser 
besprengt,  sich  schnell  stark  erhitzen  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfallen. 
Mit  einer  grösseren  Menge  Wasser  angerührt,  liefere  letzteres  einen  dicken. 


^)  Diese  Materialien  geben  an  sich  keinen  Mörtel,  dagegen  liefern  sie,  im  fein 
gemahlenen  Znstande  dem  Ealkbrei  zugesetzt,  einen  hydraulischen  Mörtel,  welcher 
zwar  langsam  erhärtet,  aber  doch  sehr  fest  wird. 


Prüfnng  des  Portlandcementes.  659 

vollkommen   gleichmässigen  Brei,    der  in  verdüimter   Salpetenänre ,    ohne 
Brausen,  nahezu  vollständig  löslich  ist. 

Prüfung  des  Portlandcementes.  Die  Güte  des  Portlandcementes 
ist  abhängig  von  der  geeigneten  Beschaffenheit  der  Bohmaterialien,  nament- 
lich des  Thons,  von  der  möglichst  innigen  und  gleichmässigen  Mischimg  der 
BestandÜieile  in  dem  richtigen  Verhältnisse,  von  der  Temperatur  beim 
Brennen  und  von  der  feinen  Vertheilung  des  fertigen  Productes.  Nach  den 
Vereinbarungen  der  deutschen  Cementfabrikanten  ist  als  „Portlandcement*^ 
ein  Product  zu  bezeichnen,  welches  dadurch  entsteht,  dass  eine  innige 
Mischung  von  kalk-  und  thonhalügen  Stoffen  als  wesentlichen  Bestandtheilen 
bis  zur  Sinterung  gel^rannt  und  bis  zur  Mehlfeinheit  zerkleinert  wird. 

Als  Verfalschungsmittel  des  Portlandcementes  dienen  besonders  die  fein 
gemahlenen  Hohofenschlacken ,   welche  ebenfalls  hydraulische  Eigenschaften 
in  gewissem  Grade  besitzen,  sowie  bisweilen  auch  fein  gemahlener  Kalkstein 
und  Kreide.    Guter  Portlandcement  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure  voll- 
ständig oder  nahezu  vollständig  ohne  Aufbrausen   zu  einer  gelb  gefärbten 
Flüssigkeit.    Hierbei  entwickele  sich  kein  oder  doch  nur  ein  sehr  schwacher 
Geruch  nach  Schwefelwasserstoff.    Bei  Gegenwart  von  Hohofenschlacke  tritt 
starker  Schwefelwasserstoffgeruch,  bisweilen  auch  eine  milchige  Trübung  von 
ausgeschiedenem  Schwefel  auf.    Zur  Erkennung  eines  Zusatzes  von  Hohofen- 
schlacke zum  Portlandcement  dienen  nach  Fresenius  noch  folgende  Merk- 
male:  1.  Das  specifische  Gewicht  betrage  im  ungeglühten  Zustande  minde- 
stens 3,0,  im  geglühten  Zustande  mindestens  3,12  (zu  bestimmen  mittelst  des 
Pyknometers   unter  Anwendung  von  Terpentinöl).     2.  Der  Glühverlust  über- 
steige 3,4  Proc.  nicht.     3.  1  g  Cement,  mit  100  ccm  Wasser  10  Minuten  lang 
geschüttelt,  liefere  ein  Filtrat,   von  dem  50 ccm  3  bis  7,2  ccm  (jedoch  nicht 
mehr)   Vio-Normalsalzsäure  zur  Neutralisation   gebrauchen;    Schlackenmehl 
erfordert  unter  diesen  Bedingungen  nur  0,7  bis  1  ccm.    4.  1  g  fein  gepulverter 
Cement,  mit  30  ccm  Normalsalzsäure  und  70  ccm  Wasser  10  Minuten  lang  unter 
XJmschütteln  behandelt,   liefere   ein  Filtrat,   von  dem  50  ccm  zur  Sättigung 
4,7  bis  6,1  ccm  Normalkalilauge  gebrauchen ;  Schlackenmehl  erfordert  mehr. 
5.    1  g   fein  gepulverten  Gementes,   mit   150  ccm   einer  Mischung  aus  1  Thle. 
verdünnter  Schwefelsäure  (specif.  Gewicht  1,12)  und  2  Thln.  Wasser  behandelt 
und  die  Mischuug  hierauf  mit  Kaliumpermanganatlösung  (etwa  4,0  :  1000)  bis 
zur  bleibenden  Bothfärbung  versetzt,  erfordere  hierzu  nur  0,8  bis  2,8  mg  KMnO*; 
Schlackenmehle  erfordern  hierzu  45  bis  75  mg  KMnO\     6.  Der  Gehalt  des 
Cementes    au    Magnesiumoxyd    übersteige    3  Proc.   nicht.    Zur   Ermittelung 
desselben  schliesse  man  1  bis  1,5g  des  Gementes  mit  Salzsäure  auf  (s.S. 476), 
scheide  Kieselsäure,  Eisen,  Aluminium   und  Calcium,   wie  unter  Prüfung  des 
Kalksteines  angegeben  ist,  ab  und  bestinmie  in  dem  Filtrate  dann  das  Magne- 
sium (s.  dort).    Ein   grösserer  Gehalt   an  Magnesium  bedingt  das  „Treiben" 
des  Cementes,  d.  h.  das  Aendem  des  Volums  nach  dem  Erhärten.    Zur  Er- 
mittelung der  Zeit,   welche  der  mit  Wasser  angerührte  Cement  gebraucht, 
um  so  starr  zu  werden,  dass  er  seine  Form  nicht  mehr  ändert  —  der  Binde - 
zeit  — ,  rühre  man  100  g  Cement  mit  27  bis  30  g  Wasser   zu  einem  dünnen 
Brei   an,   fülle   diesen  mit  einem   Spatel    auf   eine  Glasplatte,    so  dass   ein 
etwa  1,5  cm  dicker  Kuchen  entsteht  und  lasse  diesen  vor  Luftzug  und  Sonnen- 
licht geschützt  bei  15^  C.  liegen.    Ist  der  Kuchen  so  weit  erstarrt,  dass  er 
einem  leichten  Drucke  mit  dem  Fingernagel  widersteht,  so  ist  der  Cement 
als  „abgebunden"  zu  betrachten.    Als  langsam  bindende  Cemente  sind  solche 
zu  bezeichnen,  welche  erst  nach  zwei  Stunden,  oder  mehr,  abgebunden  sind. 
Wird  dieser  Cementkuchen   dann   noch  24  Stunden  lang  in  kaltes  Wasser 
gelegt,    so    zeige    er    weder  Verkrümmungen,    noch   Kantenrisse:     Volum- 
beständigkeit — . 

42* 


660 


Kalkwasser. 


ZusammenBetzung  einiger  Gemente  (nach  Feichtinger). 


CaO 


MgO 


t/\8 


Al'O 


«rfcS 


Fe«0 


K«0 


Na«0 


SiO* 


SO« 


8 


H*0 


Pazzaolanerde  (ital.) 
TrasB  (Brohl)  .    .    . 

BantoriD 

HochofenBchlacke  .  • 
Desgleichen  .... 
Bomancement 

(Bayerischer)  .   .    . 
Desgleichen    .... 

Portlandcemente: 

White  u.  Brothers  . 
Englischer  ..... 

Btettiner 

Stern 

Französischer     .   .    . 

Bremer 

Kufsteiner 

Düneburger    .... 


1,5 

3,0 

36,0 

26,4 

45,0 
50,4 


59,0 
54,1 
62,8 
61,6 
60,9 
57,2 
55,8 
62,0 


1,3 
1,3 

2,0 

1,5 
1,3 


0,8 
0,8 
1,1 
1.2 

1,3 
1.6 
1,1 


21,0 
18,3 
13,7 
15,4 
18,6 

7,2 
5,4 


6,9 
7,8 
5,3 
6,2 
7,4 

9.2 
8,9 
6,5 


*,7 
3,8 
4,3 
1,3 

2,* 

6,2 

8,7 


3,4 
5,8 
2,0 

2.1 
4.5 
5,1 
6,0 
2,8 


3,6 
4,2 
2,8 
2,3 


0,5 
0,5 


0,7 
1,1 


7,1 
3,5 
4,2 


0,6 
0,7 


0,9 
1,6 


1.27 


0,8 

0,6 
0,7 
0,6 


0,5 

0,7 

1,1 
1,7 


59,1 
58,1 
66,4 
40,1 
50,0 

32,6 
25,3 


24,1 
22,2 
28,2 
24,2 
25,4 
23,4 
23,5 
22,6 


1,2 
1,1 


1,6 
1,0 

0,8 


0,6 
1,8 
1,2 


1.0 
0,7 


12,6 

4,1 


0,7 
1,4 


1,0 


0,5 


Kalkwasser. 
Syn.:  Aqua  caicariae,  Aqua  calcariae  ustae,  Aqua  catcis,  Cälcaria  soltäa. 

Darstellung.  1  Thl.  guter  gebrannter  Kalk  wird  mit  1  Thle.  Wasser 
befeuchtet  und  das  nach  dem  Zerfallen  resultirende  feine  Pulver  mit  50  Thln. 
gewöhnlichen  Wassers  in  einem  Topfe  zu  einer  gleichmässigen  Hasse  an- 
V  gerührt.  Nach  einiger  Zeit  giesst  man  die  klare  Flüssigkeit  möglichst  voll- 
ständig von  dem  Bodensatze  ab,  rührt  denselben  von  Neuem  mit  50  Thln. 
Wasser  zu  einer  gleichmässigen  Milch  an,  giesst  letztere  in  eine  verschliessbare 
Flasche  ab  und  stellt  dies^be  zur  vollständigen  SZlärung  bei  Seite.  Nach 
12  bis  24  Stunden  kann  man  dann  die  klare  Flüssigkeit  abgiessen,  und  die- 
selbe erforderlichen  Falls  noch  vor  der  Dispensation  filtriren.  Der  Bodensatz 
in  der  Flasche  kann  behufs  Bereitung  von  Kalkwasser  noch  wiederholt  mit 
neuen  Quantitäten  gewöhnlichen  Wassers  angeschüttelt  werden.  Die  zuerst 
erhaltene  Lösung  des  Oalciumhydroxyds  ist,  da  sie  bisweilen  kleine  Mengen 
von  Kaliumhydrozyd  (aus  dem  rohen  Aetzkalk  herrührend)  enthält,  zu  ver- 
werfen. 

Eigenschaften.  Das  Kalkwasser  ist  eine  klare,  färb-  und  ge- 
ruchlose Flüssigkeit  von  alkalischer  Reaction  und  deutlich  alkalischem, 
aber  nicht  ätzendem  Geschmacke.  Das  Kalkwasser  enthält  Vroo  ^^ 
Vsoo  Calciumhydroxyd:  Ca  (OH) 2,  aufgelöst.  Beim  Erwärmen  erleidet 
es  eine  Trübung,  indem  sich  ein  Theil  des  in  warmem  Wasser  weniger 
löslichen  Calciumhydroxydes  ausscheidet.  Beim  Erkalten  verschwindet 
diese  Trübung  allmälig  wieder.  Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  das  Kalk- 
wasser Kohlensäureanhydrid    auf,  und  überzieht  sich  in  Folge  dessen 
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mit  einer  Decke  von  Calciumcarbonat.  Durch  Einblasen  von  Luft 
erleidet  es  ebenfalls  eine  Trftbung  Ton  ausgeschiedenem  Calciumcar- 
bonat. Diese  Eigenschaft  macht  das  Ealkwasser  geeignet  zum  Nach- 
weise von  freiem  Kohlensäureanhydrid  in  anderen  Gasen,  sie  bedingt 
andererseits  aber  auch  eine  Aufbewahrung  desselben  in  wohl  ver- 
schlossenen Gef&ssen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kalkwassers  ergiebt  sich,  aoBser 
durch  obige  Kennzeichen,  noch  durch  den  richtigen  Gehalt  an  Oaloium- 
hydroxyd.  Derselbe  kann  auf  maassanalytiBchem  Wege  mit  Normalsalzsäure 
auf  folgende  Weise  ermittelt  werden.  100  g  Kalkwasser  werden  in  einer 
Kochflasche  mit  einigen  Tropfen  Phenolphtalemlösung  und  hierauf  tropfen- 
weise mit  so  viel  Normalsalzsäure  versetzt,  bis  die  eingetretene  Bothförbung 
eben  verschwindet.    Nach  der  Gleichung: 

2  HCl  +  Oa(OH)«  =  CaCl«  +  2H«0 
(73)  (74) 

entspricht  1  ccm  Normalsalzsäure  =  0,0865  g  HCl,  0,037  g  Ca  (OH)*.  100  g 
guten  Kalkwassers  verbrauchen  unter  obigen  Bediogungen  nicht  weniger  als 
4  ccm  Normalsalzsäure. 


Baryumozyd:  BaO.  (Aetzbaryt,  Baryt.)  Das  Baryumozyd  wird  am 
einfachsten  durch  Glühen  von  Baryumnitrat  bereitet;  das  Baryumoarbonat 
und  das  Baryumhydroxyd  verlieren  selbst  bei  hoher  Temperatur  nur  äusserst 
schwierig  ihren  Gehalt  an  Kohlensäureanhydrid,  bezüglich  an  Wasser. 

Das  Baryumoxyd  ist  eine  grau  weisse,  im  Knallgasgebläse  schmelzbare 
Masse  von  5,72  spec.  Gew.  Mit  Wasser  zusammengebracht,  erwärmt  es  sich 
stark  unter  Bildmig  von  Baryumhydroxyd:  Ba(OH)". 

Baryumhydroxyd:  Ba(OH)*  +  SH^O. 
(Baryumoxydhydrat,  Barythydrat,) 

Das  Baryumhydroxyd  wird  durch  Kali-  oder  Natronlauge  aus  den  con- 
centrirten  Lösungen  der  Baryumsalze  abgeschieden,  nicht  jedoch  durch  Am- 
moniak. 

Zu  diesem  Zwecke  trage  man  in  kochende  Natronlauge  von  etwa  15  Froc. 
Na  OH  eine  äquivalente  Menge  zerriebenen  Cblorbaryums  unter  Umrühren 
ein  und  lasse  die  geklärte  Flüssigkeit  langsam  erkalten: 
2NaOH  4-  [BaCl«  +  2H"0]  +  6H«0  =  [Ba(OH)*  +  8H«0]  +  2NaCl. 
(80)  (244)  (315) 

Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  alsdann  zu  sammeln ,  nach  voll- 
ständigem Abtropfen  mit  wenig  kaltem  Wasser  abzuspülen  und  hierauf  aus 
heissem  Wasser  umzukrystallisiren. 

Das  Baryumhydroxyd  wird  femer  dargestellt  durch  Kochen  von  Schwefel- 
baryum  —  aus  Baryumsulfat  durch  Glühen  mit  Kohle  bereitet  (s.  8.  661)  — 
mit  Wasser  und  Kapferoxyd  (gepulvertem  Kupferhammerschlag)  oder  Zink- 
oxyd (Zinkweiss): 

BaS  +  CuO  +  H*0  =  Ba(OH)*  +  CuS. 

Aus  der  von  dem  unlöslichen  Schwefelkupfer  abfiltrirten  Lösung  kry« 
stallisirt  das  Baryumhydroxyd  bei  genügender  Concentration  aus.  Auch  durch 
Lösen  des  Schwefelbaryums  in  kochendem  Wasser  und  Auskrystallisirenlassen 
der  filtrirten  Lösung  wird  Baryumhydroxyd  erhalten,  während  das  gleich- 
zeitig gebildete  Baryumsulfhydrat :  Ba(SH)*,  in  Lösung  bleibt  und  auf  Chlor- 
baryum  oder  Baryumnitrat  verarbeitet  werden  kann: 
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2  Baß  +  2H«0  =  Ba(OH)«  +  Ba(8H)*. 
Technisoh  wird  das  Barynmhydroxyd  auB  Witherit  (natürlichem  Baryuzn- 
carbonat)  oder  aus  BaryumcarbODat,  welches  durch  Einwirkung  von  feuchtem 
Kohlensäureanhydrid  auf  Schwefelbaryum ,  das  in  Thonretorten  erhitzt  ist, 
erst  künstlich  erzeugt  wird,  dargestellt,  indem  man  dasselbe  in  kleinen 
Stücken  in  Thonretorten  zur  Bothgluth  erhitzt  und  dann  mit  Wasserdampf 
behandelt : 

BaOO»  +  H«0  =  Ba(ÖH)«  +  CO*. 

Der  Betorteninhalt  wird  schliesslich  mit  heissem  Wasser  eztrahirt  und 
die  Lösung  zur  Krystallisation  gebracht. 

Eigenschaften.  Das  Bary umhydroxyd kry stallisirt  mit  8  Mol.  Kry stall- 
Wasser:  Ba(OH)*  +  8H*0,  in  grossen,  farblosen  Blättern.  Dieselben  ver- 
lieren ihr  Krystallwasser  zum  Theil  (7  Mol.)  schon  im  Yacuum  oder  an 
trockener  Luft,  vollständig  jedoch  erst  bei  Bothgluthhitze,  wobei  wasserfreies 
Baryumhydroxyd  als  eine  geschmolzene,  beim  Erkalten  krystallinisch  er- 
starrende Masse  zurückbleibt,  die  selbst  bei  anhaltendem  Erhitzen  nur  sehr 
unvollständig  in  Baryumoxyd  übergeht. 

Das  Baryumhydroxyd  löst  sich  in  20  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher 
Temperatur,  und  in  3  Thln.  von  100®  zu  einer  stark  alkalisch  r^lt^enden 
und  schmeckenden,  farblosen  Flüssigkeit  auf:  Barytwasser.  Dasselbe  wirkt 
stärker  alkalisch  als  das  Kalkwasser,  und  zieht  mit  noch  grösserer  Begierde 
Kohlensäureanhydrid  an,  als  jenes. 

Das  Strontiumoxyd:  SrO,  und  das  Strontiumhydroxyd:  8r(OH)* 
+  8H*0,  ähneln  den  entsprechenden  Baryum Verbindungen. 

Das  Strontiumoxyd  wird  durch  Glühen  von  Strontiumnitrat,  Strontium- 
hydroxyd oder  Strontiumcarbonat  als  grauweisse  Masse  von  4,75  specif.  Gewicht 
erhalten.  Beim  Zusammenbringen  mit  Wasser  geht  es  in  Strontiumhydroxyd 
über,  welches  durchsichtige,  tafelförmige  Kry  stalle  bildet,  die  sich  bei  15*  C. 
im  Verhältnisse  von  1,5:100,  bei  100®  von  47,7:100  lösen:  Strontian- 
Wasser. 

Das  technisch,  durch  heftiges  Glühen  von  Strontianit  in  Kalköfen  und 
Behandeln  des  zurückbleibenden  Strontiumoxyds  mit  Wasser  dargestellte 
Strontiumhydroxyd  findet  zur  Abscheidung  des  Zuckers  aus  der  Melasse 
Verwendung. 

II 
Die  Superoxyde  der  alkalischen  Erdmetalle,  MO',  werden,  wie   bereite 

erwähnt,  erhalten  durch  Erhitzen  der  Oxyde  im  Sauerstoffstrome  oder  durch 

Leiten  von  kohlensäurefreier  Luft  über  die  auf  etwa  700®  0.  erhitzten  Oxyde 

bei  einem  Ueberdrucke  von  V,  Atmosphären.    Dieselben  bilden  weisse,  pul- 

II 

verige  Massen,   die   mit  Wasser  Hydrate   von   der  Formel:    MO*  -|-  8H*0 
II 

(M  =  Ca,  Ba,  Sr)  liefern.  Letztere  werden  in  Gestalt  von  schwer  löslichen 
Blättchen  auch  erhalten  beim  Vermischen  von  Wasserstoffsuperoxydlösung 
mit  Kalk-,  Baryt-  und  Strontianwasser.  Ueber  die  Darstellung  des  Baryum- 
Buperoxydhydrats  siehe  auch  S.  162. 

Baryumsuperoxyd:  BaO*,  wii'd  technisch  dargestellt,  indem  man 
Baryumoxyd,  welches  durch  Glühen  von  Baryumnitrat  im  Chamottetiegel 
erhalten  wird,  in  eiserne,  etwa  Im  lange  Binnen  füllt,  diese  in  gusseiseme 
Bohren  einschiebt  und  durch  letztere  bei  Dunkel-Bothgluth  trockene,  kohlen- 
säurefreie Luft  leitet.  Das  auf  diese  Weise  bereitete,  stets  noch  etwas  Baryum- 
oxyd enthaltende  Baryumsuperoxyd  bildet  eine  grauweisse,  in  Wasser  unlös- 
liche Masse,  die  unter  gewöhnlichem  Druck  erst  bei  Hell  - Rothgluth  wieder 
Sauerstoff    abgiebt    (vergl.    S.    117).      Eisenchlorid    und    Eisenchlorürlösung 
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werden  durch  Baryamsuperoxyd  im  TJeberachusBe  unter  Bildung;  von  Eisen- 
-hydrozyd,  Chlorbaryum  und  Saueratoff  zersetzt.  Aehnlich  verhalten  üoh  die 
Chlorverbindungen  des  Mangans,  Chroms  und  Aluminiums.  Kupferchlorid 
wird  durch  Baryumsuperoxyd  unter  Sauerstoffentwickelung  in  Kupferozyd, 
Quecksilberchlorid  in  Quecksilber,  ChloraUberin  Silber  (s.  dort),  Goldchlorid 
in  Gold,  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  dagegen  in  Baryumplatinchlorid  über- 
geführt. 

Das  Baryumsuperoxyd  dient  als  Oxydations-  und  Bleichmittel,  sowie 
zur  Darstellung  von  Bauerstoff  (s.  8.  116  und  117)  und  von  Wasserstoffsuper- 
oxyd (s.  8.  162). 

3.    Verbindungen  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Unterchlorigsaure  Salze,  Hypochlorite. 

Die  Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  mit  der  unterchlorigen 
II  II 

Säure :  M  (Gl  0)^  (M  =  Ca,  Ba,  Sr)  sind  im  reinen  Zustande  nur  schwierig 

darstellbar.  Verbunden,  zum  Theü  vielleicht  auch  nur  gemengt  mit 
den  entsprechenden  Chlorverbindungen,  erhält  man  dieselben  beim 
Leiten  von  Chlor  über  die  Hydrozyde  oder  in  die  wässerige  Lösung  der- 
selben bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Chlorkalk. 

Syn.:  Ccäcaria  hypochlorosa  ^  CaJcaria  cMorata  s.  chlarinica  8,  oxymu^ 
riatica^,  Calx  Morata^  Bleichkalk,  unterchlorigsaures  Calcium,  Calcium- 

hypochlorit. 

Geschichtliches.  Der  Chlorkalk  ist  zuerst  im  Jahre  1799  von 
Tennant  in  Glasgow  in  grösseren  Mengen  dargestellt  worden. 

Das  unter  dem  Namen  Chlor-  oder  Bleichkalk  in  grossen  Mengen 
verwendete  Präparat  ist  eine  Verbindung  von  Calciumhypochlorit : 
Ca(ClO)^  und  Chlorcalcium :  CaQ^,  gemengt  mit  grösseren  oder  ge- 
ringeren Mengen  von  Calciumhydroxyd  und  Wasser. 

Darstellung.  Der  Chlorkalk  wird  bereitet  durch  Ueberleiten  von 
Chlor  über  thonerde-  und  eisenfreies  Calciumhydroxyd,  welches  in  Gestalt 
eines  feinen  Pulvers  durch  Besprengen  von  Aetzkalk  mit  Wasser  dargestellt 
und  alsdann  auf  dem  Boden  von  grossen  Kammern,  oder  auf  Horden,  die  in 
diesen  Kammern  aufgestellt  sind,  7  bis  10cm  hoch  ausgebreitet  ist.  Die 
Kammern  selbst,  von  denen  gewöhnlich  zwei,  Insweilen  auch  vier,  mit  ein- 
ander in  Verbindung  stehen,  sind  aus  verschiedenartigem  Hateriale  gefertigt: 
aus  Bleiplatten,  aus  asphalUrten  Eisenplatten,  aus  getheertem  Holz,  aus  ge- 
theertem  Mauerwerk  etc.  Bei  der  Darstellung  des  Chlorkalkes  wird  das 
Calciumhydroxyd,  nachdem  es  mit  dem  Chlorgase  24  Stunden  in  Berührung 
geblieben  ist,  umgeschaufelt  und  dann  von  Neuem  mit  Chlor  in  derselben 
Weise  behandelt.  Die  Temperatur  ist  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  mög- 
lichst niedrig  zu  halten  —  unter  25°  — ,  weil  sonst  die  Bildung  von  Calcium- 
chlorat:  Ca(C10')*i  stattfindet: 

2Ca(0H)*    -f    4C1    =    Ca(ClO)« -f  CaCl« -f  2 H«0 

Calciumhydroxyd     Chlor  Chlorkalk. 
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Bas  zur  Chlorkalkdarstellang  nach  obigen  Angaben  erforderliche  Chlor 
wird  in  vier-  oder  achteckigen,  ans  getheerten  Bandsteinplatten  zasammen- 
gef&gten  Beh&ltem,  aus  Braunstein  nnd  Salzsäure  gewonnen.  Lässt  die  Chlor- 
entwickelung bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach,  so  wird  dieselbe  durch 
Einleiten  von  Dampf  gefördert.  Da  das  Chlorgas  mit  dem  Calcinmhydroxyd 
möglichst  kalt,  trocken  und  salzsfturefrei  in  Beaction  treten  muss,  so  l&est 
man  es  zunächst  ein  cylindrisches,  mit  Brannsteinstücken  gefüllte!  Thon- 
gefftas  passiren  und  erst  dann  langsam  in  die  Kammern  eintreten.  Die  bei 
der  Chlorentwickelung  verbleibenden  Manganrnckstände  werden  nach  dem 
Verfahren  von  Weldon  (s.  8.  213)  regenerirt. 

An  Stelle  des  Kammerbetriebes  finden  in  vielen  Chlorkalkfabriken 
mechanisch  wirkende  Apparate  Verwendung.  Dieselben  bestehen  aus  einer 
Anzahl  horizontal  über  einander  liegender  Bohren,  in  denen  sich  Transport- 
schnecken bewegen.  Das  zu  chlorirende  CalciumhydrozytL  wird  in  das  oberste 
Bohr  eingeführt  und  von  hier  ans  von  einem  Bohre  zum  anderen  durch  die 
Transportschnecken  bewegt.  Das  Chlorgas,  welches  mit  Lufb  verdünnt  ist 
(nach  Deacon  bereitet,  s.  8.  214),  geht  in  umgekehrter  Bichtung  wie  der 
Kalk  durch  dieses  Böhrensystem.  Der  fertige  Chlorkalk  sammelt  sich  unter- 
halb des  letzteren  Bohres  in  einem  Trichter  an,  von  wo  aus  er  in  Fässer 
verpackt  wird. 

Die  grössten  Mengen  Chlorkalk  producirt  England:  über  100000  Tonnen 
(1  Tonne  =  1000kg).  Ueber  die  Darstellung  der  Chlorkalkwürfel  zur 
Chlorgewinnung  im  Kleinen  s.  8.  218. 

Der  stärkste  Chlorkalk,  welcher  der  Theorie  nach  dargestellt 
werden  kann,  wäre  der,  dem  die  Formel  [Ca(ClO)«  +  CaCl»  +  2H*0] 
zukommt.  Ein  derartiges  Präparat  würde  einen  Gehalt  von  48,9  Proc 
Chlor  besitzen.  Der  technisch  gewonnene  Chlorkalk  sseigt  jedoch  nie 
einen  derartigen  Gehalt  an  Chlor,  sondern  es  enthält  der  chlorreichste 
Chlorkalk,  der  bisher  technisch  dargestellt  worden  ist,  nur  39  Proc 
Chlor,  die  stärkste  Handels waare  nur  36  Proc.  Chlor. 

Oh  der  Chlorkalk  des  Handels  wirklich  eine  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung:  [Ca(C10)2  -|-  CaCl«  +  2HaO]  oder  von  der  Formel 

Ca  I  p^      -f-  H^O     enthält,  ist  trotz  zahlreicher  Untersuchungen  Tor- 

äofig  noch  nicht  sicher  entschieden.  Jedenfalls  enthält  die  wässerige 
Lösung  des  Chlorkalkes  nach  einigem  Stehen  Calciumhypochlorit: 
Ca(ClO)«,  und  Chlorcalcium :  CaCl«. 

Eigenschaften.  Der  Chlorkalk  ist  ein  weisses,  hröckliches  Pulver 
von  schwachem  Gerüche  nach  unterchloriger  Säure  (chlorähnHch).  In 
Wasser  ist  derselbe  nur  theüweise  löslich,  indem  davon  nur  die  lös- 
lichen Bestandtheile ,  das  Calciumhypochlorit  und  das  Chlorcalcium, 
aufgenommen  werden,  während  das  beigemengte  Calciumhydroxyd  zum 
grössten  Theile  ungelöst  bleibt.  Beibt  man  den  Chlorkalk  mit  nur 
wenig  Wasser  an,  so  schwillt  er  unter  Erwärmung  zu  einem  volumi- 
nösen, aus  mikroskopischen  Nadeln  [Calciumhypochlorit:  Ca(ClO)^] 
bestehenden  Breie  an.  Hierbei  wird  von  dem  Wasser  bei  Weitem  mehr 
Chlorcalcium  als  Calciumhypochlorit  aufgenommen.  Alkohol  entzieht 
dem  frisch  bereiteten  Chlorkalk  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Chlor- 
calcium. 
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Die  filtrirte  w&sBerige  CUorkalklösiing  ist  farblos^  besitzt  schwachen 
Geruch  nach  nnterchloriger  S&ore,  herben  Geschmack  und  alkalische 
Beaction.  Rpthes  Lackmaspapier  wird  daher  beim  Eintauchen  in  die- 
selbe zunächst  gebläut,  dann  aber  gebleicht.  Lässt  man  eine  concen- 
trirte  wässerige  Ghlorkalklösung  im  Yacuum  über  Schwefelsäure 
verdunsten,  so  scheiden  sich  leicht  zersetzliche  Erystalle  von  Calcium- 
hypochlorit:  Ca(ClO)«  +-  4H20,  aus. 

Die  Anwendung  des  Chlorkalkes  beruht  auf  der  Leichtigkeit,  mit 

welcher   aus  demselben  Chlor   entwickelt   werden   kann.      Verdünnte 

Säuren,  auch  die  schwächsten,  entwickeln,  wenn  sie  im  Ueberschusse 

angewendet  werden,  aus  dem  Chlorkalk  Chlor;  der  Chlorkalk  zeigt 

daher  unter  diesen.  Umständen    die  bleichenden    und  desinficirenden 

Eigenschaften  des  Chlors: 

lCa(ClO)*   +    CaOl«]     +     2H«80*     =     4C1     +     2CaS0*     +    2H*0 
Chlorkalk  Schwefelsäure       Chlor        Calciamsolfat       Wasser 

[Ca(ClO)"   +   CaCl«]      +       4  HCl        =     4C1     -f       2CaCl*      +    2H«0 
Chlorkalk  Chlorwasserstoff      Chlor        Chlorcalcium      Wasser. 

Die  Menge  des  aus  dem  Chlorkalk  durch  überschüssige  verdünnte 
Salz-  oder  Schwefelsäure  frei  gemachten  Chlors  —  wirksames  oder 
actives  Chlor  —  beträgt  somit  doppelt  so  viel,  als  in  dem  Calcium- 
hypochlorit  allein  vorhanden  ist.  Diese  Erscheinung  findet  in  dem  Um- 
stände eine  Erklärung,  dass  die  zugesetzte  oder  durch  Einwirkung  von 
Schwefelsäure  aus  dem  vorhandenen  Chlorcalcium  gebildete  Salzsäure 
sich  mit  der  aus  dem  Calciumhypochlorit  frei  werdenden  unterchlorigen 
Säure  zu  Wasser  und  Chlor  zersetzt: 

HCIO  +  HCl  =  H«0  +  2C1. 

Trockenes  Kohlensäureanhydrid  zersetzt  trockenen  Chlorkalk  nur 
langsam  unter  Entwickelung  von  Chlor.  Feuchter  Chlorkalk  und  Chlor- 
kalklösung werden  durch  Kohlensäureanhydrid  unter  Bildung  von 
unterchloriger  Säure  Zersetzt,  daher  der  Geruch  des  Chlorkalkes  nach 
unterchloriger  Säure: 

[Ca(ClO)«  +  CaCl«]  +  QO«  +  H«0  =  OaCO»  +  CaCl«  +  2  HCIO. 

Setzt  man  zu  einer  Chlorkalklösung  vorsichtig  nur  so  viel  ver- 
dünnte Säure  —  am  besten  Öproc.  Salpetersäure  — ,  dass  dadurch 
höchstens  das  Calcium  des  vorhandenen  Calciumhypochlorits  gesättigt 
wird,  so  erhält  man  eine  gelbe  Lösung,  welche  ausser  dem  Calcium- 
nitrat  und  Chlorcalcium  nur  freie  unterchlorige  Säure  enthält,  die  sich 
durch  Destillation,  nach  genügender  Verdünnung,  abscheiden  lässt  (vgl. 
S.  241).  Erhitzt  man  den  Chlorkalk,  oder  setzt  man  ihn  der  Ein- 
wirkung des  Sonnenlichtes  aus,  so  entwickelt  derselbe  Sauerstoff,  unter 
Bildung  von  Chlorcalcium: 

[Ca (CIO)*  4-  CaCl«]  =  2  CaCl*  +  2  0. 

Es  ist  daher  der  Chlorkalk  an  einem  kühlen,  vor  Licht  geschützten 
Orte,  in  nicht  zu  fest  verschlossenen  Gefässen,  aufzubewahren.  Eine 
gleiche  Zersetzung  findet  statt,  wenn  man  eine  concentrirte  wässerige 
Chlorkalklösung  kocht.     Im  verdünnten  Zustande  zeigt  eine  derartige 
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Lösung  keine  Entwickelung   von   Sauerstoff,  da  unter  letzteren  Be- 
dingungen Calciumcblorat  und  Chlorcalcium  gebildet  werden: 

8  [Ca  (010)*  +  OaOl«]  =  Ca(010T  +  5  0a  Ol*. 

Setzt  man  jedoch  einer  solchen  Chlorkalklösung  eine  kleine  Menge 
der  Lösung  eines  Eobaltsalzes  oder  eines  Nickel-,  Eisen-  oder  Mangan- 
salzes zu,  so  wird  auch  aus  yerdünnter  Chlorkalklösung  aller  Sauerstoff 
frei  gemacht,  so  dass  nur  Chlorcalcium  zurückbleibt.  Auf  letzterer 
Eigenschaft  beruht  die  Verwendung  des  Chlorkalkes  zur  Darstellung 
Yon  Sauerstoff. 

Auch  schon  bei  längerer  Aufbewahrung  erleidet  der  Chlorkalk 
unter  Entwickelung  yon  Sauerstoff  theilweise  eine  Zersetzung,  so  dass 
unter  Umständen  fest  verschlossene  Gefässe,  die  mit  Chlorkalk  gefüllt 
sind,  besonders  im  Sommer,  explodiren  können.  Da  bei  dieser  Zer- 
setzung ein  nicht  bleichendes  Gemenge  von  Chlorcalcium:  CaCl^,  und 
Calciumcblorat:  Ca(C103)^,  an  feuchter  Luft  von  Chlorcalcium  und 
Calciumcarbonat,  gebildet  wird,  so  erklärt  sich  hierdurch  die  Abnahme 
der  bleichenden  Kraft  des  Chlorkalkes  bei  längerer  Aufbewahrung. 
Wegen  dieser  leichten  Zersetzbarkeit  wendet  man  den  Chlorkalk  mög- 
lichst nur  im  frisch  bereiteten  Zustande  an. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Ohlorkalkes  ergiebt  sich  theil- 
weise schon  durch  das  Aeussere.  Er  bilde  ein  weisses  oder  weissliches 
krümliches  Pulyer  von  schwachem  Gerüche  nach  unterchloriger  Säure.  Eine 
feuchte,  mehr  oder  minder  schmierigeBeschaffenheitdeutetauf  hohen  Wasser-, 
Ohlormagnesium-  und  Ohlorcalciumgehalt ;  ein  staubiges,  trockenes  Aeussere 
auf  hohen  Oehalt  an  Oalciumchlorat  hin. 

Die  wichtigste  Prüfung  des  Ohlorkalkes  besteht  in  der  Bestimmung 
seines  Gehaltes  an  wirksamem  Ohlor  (s.  oben),  welcher  der  Menge  Ohlor  ent. 
spricht,  die  bei  der  Bereitung  des  Ohlorkalkes  zur  Verwendung  gekommen 
ist  Der  käufliche  Ohlorkalk  soll  nach  der  Pharm,  germ.^  Ed.  III,  mindestens 
25  Proc.  wirksames  Ohlor  enthalten,  ein  Gehalt,  der  dem  Durchschnitte  der 
Handelswaare,  welcher  30  Proc.  beträgt,  kaum  entspricht. 

I.  Zur  Ermittelung  des  Chlorgehaltes  wäge  man  0,5  g  des  zu  prüfenden, 
vorher  in  Gestalt  einer  grösseren  Menge  gleichmässig  gemischten  Ohlor- 
kalkes ab,  bringe  denselben  in  einen  Mörser,  reibe  ihn  mit  Wasser  an,  bringe 
die  erzielte  Milch  sorgfältig  in  eine  Kochflasche  (vergl.  unten)  und  setze  hierzu 
die  Lösung  von  etwa  1  g  jodsäurefreien  Jodkaliums.  Hierauf  füge  man 
tropfenweise  chlorfreie  Salzsäure  bis  zur  schwach  sauren  Beaction  zu 
schwenke  vorsichtig  um,  bis  die  Flüssigkeit  klar  geworden  ist,  und  titrire 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  y,o-Normal-Natriumthiosulfatlösung  (s.  8.  224). 
Jedes  hiervon  verbrauchte  Oubikcentimeter  entspricht,  wie  dort  erörtert,  0,00355  g 
Chlor,  es  ist  also  die  Zahl  der  zur  Titration  erforderlich  gewesenen  Oubik- 
centimeter nur  mit  0,00355  zu  multipliciren ,  um  zu  wissen,  wie  viel  wirk- 
sames Chlor  in  der  angewendeten  Menge  Ohlorkalk  vorhanden  war. 

Angenommen,  es  seien  angewendet  0,5  g  Ohlorkalk,  zur  Titration  seien 
verbraucht  30ccm  Viq- Normal -Natriumthiosulfatlösung,  so  enthalten  jene 
0,5  g  Ohlorkalk  30  X  0,00355  =  0,1065  g  Cl,  oder  100  Thle.  des  geprüften 
Chlorkalkes  enthalten  21,3  Thle.  wirksames  Ohlor. 

n.    Eine   genau   abgewogene  Menge  (lg)   einer  möglichst  gleichartigen 
Durchschnittsprobe    werde   in   einer   Kochflasche   mit  Wasser   angeschüttelt, 
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hierzu  eine  genau  gewogene  Menge  oxydfreien  Eisenvitriols  (etwa  2,5  g), 
welche  man  zuvor  in  der  15-  bis  20 fachen  Menge  Wassers  gelöst  hat,  und 
.  dann  5  bis  6  g  Salzsäure  gethan,  das  Gefäss  verschlossen  und  einige  Zeit  ge- 
schüttelt. Ein  Thell  des  Eisenvitriols  wird  von  dem  Chlor  ozydirt,  ein 
anderer  Theil,  da  ein  Ueberschuss  von  Eisenoxydulsalz  zugesetzt  war,  da- 
gegen unverändert  bleiben.  Diesen  Ueberschuss  an  Eisenoxydulsalz  ermittelt 
man,  nach  starker  Verdünnung  des  Gemisches  mit  Wasser,  durch  Cha- 
mäleonlösung. Zieht  man  alsdann  die  so  gefundene  Menge  Eisenvitriol  von 
der  überhaupt  zugesetzten  Menge  dieses  Salzes  ab,  so  ist  die  Differenz  gleich 
demjenigen  Quantum  Eisenvitriol,  welches  wirklich  durch  das  in  dem  an- 
gewendeten Chlorkalk  vorhanden  gewesene  Chlor  oxydirt  ist,  und  kann  hier- 
aus letzteres  leicht  berechnet  werden  (s.  S.  226). 

IIL  Eine  genau  abgewogene  Menge  einer  gleichartigen  Durchschnitts- 
probe (lg)  werde  in  einen  Porcellanmörser  mit  Ausguss,  dessen  untere  Seite 
mit  etwas  Fett  bestiichen  ist,  gebracht,  hierin  erst  trocken,,  dann  mit  wenig 
Wasser  gerieben  und  die  aufgeschlämmten  Theilchen  vollständig  durch 
wiederholtes  Nachspülen  mit  Wasser  in  eine  Kochflasche  gebracht.  Zu  dieser 
gleichartigen,  keine  Stückchen  oder  Elümpchen  absetzenden  Milch  fügt  man 
-cubikcentimeterweise  so  lange  eine  ihrem  Gehalte  nach  bekannte  Lösung  von 
ai*seniger  Säure  (s.  S.  225),  bis  durch  Jodkaliumstärkekleister  ein  geringer 
Ueberschuss  daran  angezeigt  wird.  Letzterer  kann  für  praktische  Zwecke 
vernachlässigt  werden.  Sollte  es  sich  um  eine  genaue  Bestimmung  handeln, 
«o  kann  dieser  kleine  Ueberschuss  von  arseniger  Säurelösung  leicht  durch 
Bücktitration  mit  Jodlösung  ermittelt,  und  dann  von  der  Zahl  der  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  arseniger  Säurelösung  abgezogen  werden  (s.  S.  225). 
Die  so  schliesslich  sich  ergebende  Anzahl  von  Cubikcentimetem  der  arsenigen 
Säurelösung,  multiplicirt  mit  0,00355,  ergiebt  die  Menge  des  in  dem  ange- 
wendeten Chlorkalk  vorhanden  gewesenen  wirksamen  Chlors. 

Ueber  die  Herstellung  der  zu  den  vorstehenden  maassanalytischen  Be- 
' Stimmungen  erforderlichen  Lösungen,  sowie  die  specielle  Ausführung  der- 
selben, siehe  unter  Bestimmung  des  freien  Chlors  S.  223  u.  f. 

Im  pharmaceutischen  Laboratorium  dürfte  sich  die  unter  I.  beschriebene, 
von  B.  Wagner  empfohlene  Methode  am  leichtesten  und  bequemsten  an- 
wenden lassen.  In  der  Technik  findet  Methode  I.  und  besonders  Methode  m. 
Terwendung. 

Sollte  es  sich  um  Bestimmung  des  Wirkungswerthes  an  Chlor  in  einer 
Bleichflüssigkeit,  wie  etwa  im  Bau  de  JaveUe  oder  im  Bau  de  Labarraque  oder 
in  dem  durch  Einleiten  von  Chlor  in  kalte  Kalkmilch  bereiteten  flüssigen 
Chlorkalk  handeln,  so  kann  dieselbe  in  ganz  gleicher  Weise,  wie  unter 
I.,  n.  und  ni.  erörtert  ist,  bewirkt  werden,  nur  ist  dann  von  der  zu 
prüfenden  Flüssigkeit  etwas  mehr  als  beim  Chlorkalk,  vielleicht  5  bis  10  g, 
abzuwägen. 


Das  Baryum-  und  Stronüumhydroxyd  liefern  bei  der  Behandlung  mit 
Chlor  Verbindungen,  die  dem  Chlorkalk  ähnlich  sind. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Calciumbydroxyd  oder  auf  Kalkmilch 
wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  dem  Chlorkalk  ähnliche  Verbindung, 
der  sogenannte  Bromkalk,  gebildet.  Bringt  man  Jod  mit  Kalkmilch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zusammen,  so  wird  neben  Jodcalcium  und  Calcium- 
jodat  eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  einer  farblosen,  schwach  riechenden, 
bleichenden  Verbindung  gebildet,  welche  nach  ihrer  Analogie  mit  dem  Chlor- 
kalk wohl  als  nJodkalk*^  betrachtet  werden  kann. 
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ChlorBftnre  Salze,  Chlorate. 

Die  Chlorsäuren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  entstehen  neben  den 
Chlorverbindungen  beim  Einleiten  yon  Chlor  in  die  heisse  Lösung  der 
Hj^roxyde.  Da  jedoch  diese  chlorsauren  Salze  von  den  hierbei  gleichzeitig 
gebildeten  Chlormetallen  wegen  des  geringen  Löslichkeitsunterschiedes  sieb, 
mit  Ausnahme  des  Calciumchlorats,  s.  S.  557,  nur  schwierig  trennen  lassen, 
so  pflegt  man  zu  ihrer  Barstellung  im  Kleinen  meist  einen  indirecten  Weg 
einzuschlagen,  oder  fteie  Chlorsaure  mit  den  betreffenden  Carbonaten  zu 
neutralisiren. 

Baryumchlorat:  Ba(OlO')*  +  H*0.  Nach  Wittstein  ist  dasselbe 
im  Kleinen  in  folgender  Weise  zu  bereiten:  3  Thle.  Ammoniumsulfat  und 
5Thle.  Kaliumchlorat  werden  zusammen  in  einer  Poroellanschale  in  15  Thln. 
heissen  Wassers  gelöst.  Die  Lösung  wird  alsdann  unter  stetem  Umrühren 
bis  zur  Consistenz  eines  dünnen  Breies  verdampft,  dieser  nach  dem  Erkalten 
in  einen  Kolben  gebracht,  mit  der  vierfachen  Menge  Alkohol  von  80  Pix>c. 
digerirt,  hierauf  der  Bückstand  abflltrirt,  derselbe  mit  Alkohol  ausgewaschen 
und  das  Filtrat  durch  Destillation  von  Alkohol  beft«it.  Der  Destillationsrück- 
stand, welcher  im  Wesentlichen  Ammoniumchlorat  enthält,  während  bei  der 
Behandlung  mit  Alkohol  Kaliumsulfat  abgeschieden  wird,  ist  alsdann  in  einer 
Porcellanschale  im  Wasserbade  zu  erwärmen,  und  so  lange  mit  concentrirtem 
Barytwasser  zu  versetzen  und  zu  erwärmen,  bis  kein  Ammoniakgeruch  mehr 
zu  bemerken  ist,  und  die  Flüssigkeit  bleibend  alkalisch  reagirt.  Alsdann 
werde  die  Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft,  die  Salzmasse  in  der  fünf- 
fachen Wassermenge  gelöst,  die  Lösung  durch  Einleiten  von  Kohlensäure- 
anhydrid von  überschüssigem  Baryumhydroxyd  befreit  und  nach  dem  Fil- 
triren  schliesslich  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Das  Baryumchlorat  bildet  farblose,  monokline  Krystalle,  welche  in 
4  Thln.  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  löslich  sind.  Dasselbe  findet 
Verwendung  zur  Darstellung  der  Chlorsäure,  sowie  in  der  Feuerwerkerei. 
Für  letztere  Zwecke  wird  dasselbe  durch  Umsetzung  von  concentrirter 
CalciumchloratlÖsung  (s.  S.  557)  mit  heiss  gesättigter  Chlorbaryumlösung  und 
Umkrystallisiren  des  ausgeschiedenen  Salzes  aus  Wasser  bereitet. 

Das  Calciumchlorat:  Ca(C10V  +  2H'0,  und  das  Strontium- 
chlorat:  Sr(C10")*  -j-  5H'0,  welche  zerfliesslich  sind,  werden  entsprechend 
dem  Baryumsalze  bereitet. 

Oalciumbromat:  Ca(BrOy  +  H*0,  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht 
löslich.  Oalciumjodat:  Ca(JO")*  +  8H*0,  Baryumbromat:  Ba(BrO*)» 
+  H«0,  Baryumjodat:  BaCJC*)*  +  H*0,  Strontiumbromat:  8r(BrO*)* 
-|- H*0,  Strontiumjodat:  Sr(JO*)*  +  H*0,  sind  in  Wasser  schwer 
löslich;  sie  scheiden  sich  aus  bei  der  Einwirkung  von  Brom  oder  Jod  auf 
die  heisse  Lösung  der  Hydroxyde. 

Schwefligsaure  Salze,  Sulfite. 

Die  Sulfite  der  alkalischen  Erdmetalle,  das  Calciumsulfit:  CaSO^ 
4-  26^0,  das  Baryumsulfit:  BaSO*^  und  das  Strontiumsulfit:  SrSO*« 
werden  als  weisse,  krystallinische,  in  Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge 
durch  Zusatz  von  neutralem  Natriumsulflt:  Na* SO'  4~  7H*0,  zu  Calcium-, 
Baryum-  und  Strontiumsalzlösungen  erhalten.  In  wässeriger  schwefliger  Säure 
lösen  sich  die  schwefligsauren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  auf,  und 
scheiden  sich  beim  Stehen  dieser  Lösungen  an  der  Luft  in  Krystallen  aus. 
An  der  Luft  erhitzt,  gehen  dieselben  in  schwefelsaure  Salze  über,  wogegen 
bei  Luftabschluss  sich  neben  schwefelsauren  Salzen  Schwefelmetalle  bilden. 
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Das  Galciumsalfit:  Ca80'+  ^H'O,  findet  sowohl  als  trockenes  Salz, 
als  auch  in  Gestalt  einer  Lösung  in  wässeriger  schwefliger  Säure:  als 
sogenanntes  doppeltschwefligsaures  Calcium,  an  St^le  der  wenig 
haltbaren  schwefligen  Säure  zum  Präpariren  der  Cellulose  für  die  Parier- 
fabrikation,  in  der  Bierbrauerei  etc.  technische  Verwendung. 

Behufs  Darstellung  dieser  Verbindung  leitet  man  gasformige,  schweflige 
Säure  über  pulyerförmiges  Calclumhydrozyd ,  welches  man  auf  Horden  in 
einer  3  bis  5  cm  hohen  Schicht  in  einer  gut  verschliessbaren  Kammer  aus- 
gebreitet hat,  oder  welches  sich  in  hölzernen,  tonnenartigen,  um  ihre  Aze 
drehbaren  Gelassen  befindet.  Die  Sättigung  des  Calciumhydroxyds  geht  mehr 
oder  minder  rasch  yon  statten,  je  nach  der  Höhe  der  Schichten  und  je 
nachdem  man  Sorge  trägt,  die  Masse  zeitweilig  umzurühren. 

Um  ein  reines,  von  Galdumhydroxyd  freies  Präparat  zu  erzielen,  ist  es 
erforderlich,  dass  eine  zur  Bildung  des  Salzes:  Ca  SO'  -}-  2H*0,  erforderliche 
Menge  Wassers  yorhanden  sei.  28  Thle.  Aetzkalk  werden  zu  diesem  Behufs 
mit  18  Thln.  Wasser  gelöscht. 

Die  zur  Darstellung  des  Calciumsulfits  erforderliche  schweflige  Säure 
kann  aus  Kohle  und  Schwefelsäure  (s.  S.  185)  entwickelt  werden,  da  die 
Gegenwart  yon  Kohlensäureanhydrid,  welches  nach  dieser  Bereitungsweise 
neben  Schwefligsäureanhydrid  entsteht,  die  Wirkung  des  letzteren  nicht 
beeinträchtigt. 

Da  das  Oalciumsulfit  an  sich  nicht  die  Wirkung  der  schwefligen  Säure 
besitzt,  so  ist  letztere  erst  bei  der  Anwendung  desselben  durch  Zusatz  yon 
Salzsäure  oder  Schwefelsäure  frei  zu  machen. 

Die  Lösung  des  sogenannten  doppeltschwefligsanren  Calciums 
(Meat  Preserve)  wird  erhalten  durch  Einleiten  yon  Schwefligsäureanhydrid  in 
Kalkmilch  bis  zur  yoUständigen  Klärung  der  Mischung.  Lässt  man  letztere 
Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  scheidet  sich  das  neutrale  Calciumsulfit: 
CaSO' 4"  2H*0,  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  welche  sich  1:800  in 
Wasser  lösen. 

Unterschwefligsaure  Salze,  Thiosulfate. 

Calciumthiosulfat:  CaS'O®  +  6H*0,  wird  bereitet  durch  Einleiten 
yon  Schwefligsäureanhydrid  in  die  gelbe  Lösung,  welche  beim  Kochen  yon 
Schwefel  mit  Kalkmilch  (s.  S.  176)  entsteht,  bis  dieselbe  farblos  geworden  ist 
und  neutral  reagirt.  Die  yom  ausgeschiedenen  Schwefel  abflltrirte  Lösung 
werde  unterhalb  60^  C.  zur  Krystallisaüon  eingedampft.  Leicht  lösliche, 
säulenförmige  Krystalle. 

Baryumthiosulfat:  BaS*0»  -f  H»0,  bildet  Nadehi  oder  Blättchen; 
Strontiumthiosulfat:  SrS'O'  -|-  5H'0,  bildet  seideglänzende  Nadeln. 
Diese  Salze  werden  durch  Wechselwirkung  äquiyalenter  Mengen  yon  Natrium - 
thiosulfat  und  Baryumacetat,  bezüglich  Chlorstrontium  gebildet,  namentlich 
auf  Zusatz  yon  Alkohol. 


Schwefelsaure  Salze,  Sulfate. 

CaSO*4-2H«0  BaSO*  SrSO* 

Calciumsulfat  Baryumsulfat         Strontiumsulfat. 

Die  Sulfate  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  erhalten  durch 
Fällungen  yon  deren  Salzlösungen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
mit  löslichen  Sulfaten. 
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CalcinmsTilfat:  CaSO*  +  2HaO. 

Syn.:   Calcaria  sulfurica,  Gypsum^  CalciumBulfat,  Gyps,  echwefelsaures 

Calcium. 

Holeculargewioht:  172. 
(In  100  Thln.,  CaO:  32,56,  SO»:  46,51,  H*0:  20.93.) 

Geschichtliches.  Der  Gyps  war  bereits  im  Alterthnme  als  eine  dem 
Kalk  ähnliche  Substanz  bekannt,  ebenso  auch  die  Eigenschaft  desselben  ,  im 
gebrannten  Zustande  beim  Anrühren  mit  Wasser  zu  erhärten.  Seine  Bestand - 
theile  lehrte  jedoch  erst  Marggraf  1780  kennen. 

Vorkomme n.  Das  Calciumsulfat  findet  sich  in  der  Natur  in 
grosser  Verbreitung.  Das  wasserfreie  Calciumsulfat  führt  den  Namen 
Anhydrit,  und  findet  sich  als  solcher  theils  krystaUisirt  in  Formen 
des  rhombischen  Systems,  theils  in  kömig -krystallinischen  oder  fase- 
rigen Massen.  Das  specifische  Gewicht  des  Anhydrits  beträgt  2,96. 
Verbreiteter  noch  als  der  Anhydrit  ist  das  wasserhaltige  Calciumsulfat: 
Ca  SO*  -f-  2H*0,  gewöhnlich  G-yps  genannt  Der  Gyps  fijidet  sich 
in  Erystallen  des  monoklinen  Systems,  bei  denen  häufig  Zwillings- 
bildungen,  sogenannte  Schwalbenschwänze,  vorkommen.  Dieser  kry- 
stallisirte  Gyps  heisst  Gypsspath.  Den  in  dünne  Blättchen  spalt- 
baren Gyps  bezeichnet  man  als  Marienglas  oder  Fraueneis;  den 
kömig -krystallinischen,  marmorähnlichen  als  Alabaster;  den  mehr 
dichten,  weniger  reinen  als  Gypsstein;  den  faserigen  als  Fasergyps. 
Der  Gyps  findet  sich  femer  in  der  Ackererde,  in  einigen  Pflanzen, 
sowie  gelöst  in  allen  natürlichen  Wässern.  Das  specifische  Gewicht  des 
Gypses  beträgt  2,3. 

In  Verbindung  mit  Magnesium-  und  Ealiumsulfat  kommt  das 
Calciumsulfat  im Polyhalit:  2CaS0*  +  MgSO*  +  K^SO*  +  2H«0, 
in  Verbindung  mit  Natriumsulf at  im  Glauberit:  CaSO*  +  Na*  SO*,  ▼on 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  Calciumsulfat  erhalten  durch  Fäl- 
lung nicht  zu  verdünnter  Lösungen  von  Calciumverbindungen  durch  schwefel- 
saure Salze  oder  Schwefelsäure ,  und  zwar  als  ein  krystallinischer ,  2  Hol. 
Krystallwasser  enthaltender  Niederschlag. 

Ein  derartiges,  aus  Chlorcalcium  dargestelltes  Präparat  findet  unter  dem 
Namen  Annalin  oder  Pearl  hardening  eine  Anwendung  in  der  Papier- 
fabrikation als  Füllstoff  für  billige  Papiere. 

Eigenschaften.  Der  krystallisirte  Gyps  ist  ein  sehr  weiches, 
leicht  zerreibliches  Mineral,  welches  in  Wasser  nur  wenig  löslich  ist. 
Das  Maximum  der  Löslichkeit  liegt  bei  35^;  bei  höherer  oder  niederer 
Temperatur  tritt  eine  Verminderung  ein.  Bei  0®  löst  sich  1  ThL  Ca  SO* 
+  2HaO  in  415  Thln.  Wasser,  bei  IS»  in  386  Thln.,  bei  35^ in  368  Thln., 
bei  99^  in  451  Thln.  auf.  Eine  solche  Lösung  bezeichnet  man  als 
Gypswasser.  Dieselbe  erleidet,  wenn  sie  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur gesättigt  ist,  beim  Erwärmen  eine  Trübung,  dasselbe  bewirkt  ein 
Zusatz  Yon  Alkohol,  in  welchem  der  Gyps  unlöslich  ist.  Ein  Zusatz 
Yon  Salzsäure  oder  Salpetersäure,  sowie  der  einiger  Salze,  z.  B.  Ton 
Chlornatrium,  Chlorammonium,    erhöht  die  Löslichkeit  des  Calcium- 
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Bulfats.  Der  gepalverte  Gyps  yerliert,  wenngleich  langsam,  so  doch 
YoUständig  alles  Wasser  schon  bei  100^  schneller,  wenn  man  denselben 
auf  150  bis  160«  C.  erhitzt  Bei  100«  C.  werden  iVa  Mol.  KrystaU- 
wasser  ziemlich  rasch  ausgetrieben,  während  das  letzte  V^  MoL  nur 
sehr  langsam  entweicht.  Auf  Grund  dieses  Verhaltens  hat  man  dem 
Gyps  die  Formel  (2CaS0*  +  SH^O  +  H^O)  zuertheüt.  Der  bei  150 
bis  160«  C.  Yon  Krystallwasser  befreite  Gyps  heisst  gebrannter 
Gyps,  Calcaria  sidf urica  iista ,  Grypsum  ustum.  Derselbe  besitzt  die 
Fähigkeit,  beim  Anrühren  mit  Wasser  das  verlorene  Krystallwasser 
wieder  aufzunehmen  und  alsdann  zu  einer  harten  Masse  zu  erstarren. 
Dieser  Eigenschaft  verdankt  der  gebrannte  Gyps  seine  Anwendung  zur 
Herstellung  von  Luftmörtel,  von  Figuren,  Abdrücken,  Verbänden  etc. 
Wird  der  Gyps  beim  Entwässern  zu  stark  erhitzt  —  über  200«  C, 
bezüglich  bis  zum  schwachen  Glühen  — ,  so  verliert  er  die  Fähigkeit, 
mit  Wasser  angerührt,  einen  rasch  erhärtenden  Brei  zu  bilden:  todt 
gebrannter  Gyps.  Der  todt  gebrannte  Gyps  ist  jedoch  nicht  indiffe- 
rent gegen  Wasser,  sondern  besitzt  ebenfalls  noch  die  Fähigkeit,  Wasser 
wieder  aufzunehmen.  Indessen  findet  die  Wasseraufnahme  wegen  der 
dichteren  Beschaffenheit  ungleich  langsamer  statt,  als  dies  bei  dem 
zwischen  150  und  160«  entwässerten  Gyps  der  Fall  ist.  Hat  man  den 
Gyps  auf  eine  Temperatur  von  400  bis  500«  erhitzt,  so  geht  er  in  eine 
hydraulische  Modification  über:  hydraulischer  Gyps  (vergl.  S.  657). 
Derartiger  hydraulischer  Gyps  bindet  das  Wasser  in  geringerer  Menge, 
als  der  auf  die  gewöhnliche  Weise  (bei  150  bis  160«)  entwässerte  Gyps. 
Zur  Bindung  des  Wassers  ist  femer  ungleich  längere  Zeit,  der  Verlauf 
von  Wochen  erforderlich.  Das  aus  dem  hydraulischen  Gyps  gewonnene 
Erhärtungsproduct  besitzt  grössere  Dichtigkeit,  grössere  Schwere  als 
der  gewöhnliche  Gypsguss,  und  ein  anderes,  mehr  alabasterartiges, 
durchscheinendes  Ansehen. 

Das  Brennen  des  Gypses  geschieht  gewöhnlich  inOefen,  welche 
den  Ealköfen  mit  periodischem  Betriebe  ähnlich  sind  (s.  S.  654).  Die 
Temperatur  muss  jedoch  in  diesen  Oefen  möglichst  niedrig  gehalten 
werden,  um  ein  Todtbrennen  des  Gypses  nach  Möglichkeit  zu  verhüten. 

Wird  erhärteter  hydraulischer  Gyps  bei  150«  wieder  entwässert, 
so  verhält  er  sich  wieder  wie  gewöhnlicher  Gyps.  Auch  der  Anhydrit 
nimmt  im  fein  vertheüten  Zustande  nach  längerer  Zeit  Wasser  auf. 
Die  erhärtete  Masse  erlangt  jedoch  durch  längere  Berührung  mit  Wasser 
keine  grössere  Festigkeit,  ist  also  nicht  hydraulisch.  Der  wasser- 
freie Gyps  schmilzt  bei  Rothgluth  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystal- 
linisch.  Derartiger,  bei  Kothgluth  entwässerter  Gyps  löst  sich  in 
Wasser  nur  sehr  langsam  auf. 

Die  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien,  auch  Ammoniumcarbonat, 
verwandeln  den  Gyps  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Calcium- 
carbonat. Concentrirte  Schwefelsäure  führt  bei  100«  C.  den  entwässerten 
Gyps  in  eine  kömige  Masse:  CaSO^  +  H^SO*,  über,  von  der  sich  ein 
Thell  auflöst,    um    sich  beim  Erkalten    in    mikroskopischen  Prismen 
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wieder  auszuscheiden.  Auch  mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  ver^ 
bindet  sich  das  Calciumsulfat  zu  krystallisirbaren  Doppelverbindongeni 
daher  erstarrt  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theüen  wasserfreien  Gypses 
und  Ealiumsulfat  beim  Anrühren  mit  Wasser  zu  einer  harten,  atlas' 
glänzenden  Masse:  CaSO^  +  K^SO^  +  H>0.  Zu  diesen  Doppelyerbin- 
düngen  zählen  auch  der  Glauberit  und  der  Polyhalit,  s.  oben. 

Der  Oyps  ist  leicht  als  solcher  zu  erkennen,  wenn  man  ihn  fein  gepul- 
vert mit  Wasser  einige  Zeit  schüttelt  nnd  einen  Theil  der  L^ung  mit  ozal- 
saurem  Ammonium,  einen  anderen  mit  Salzsäure  und  Ghlorbaryumlöeung 
versetzt.    In  beiden  Fällen  entstehen  Trübungen  oder  Kiederschläge. 

Die  Brauchbarkeit  des  gebrannten  Gypses  ergiebt  sich  durch  die  weisse 
Farbe,  die  feine  Yertheilung  und  das  baldige  Erstarren  zu  einer  festen,  nicht 
bröckelnden  Masse,  wenn  man  ihn  mit  einem  halben  Theile  Wasser  anrührt. 

Baryumsulfat:  BaSO^ 

Syn. :   Bari/um  stUfuricumf  Baryta  stdfurica^   SptUhum  ponderoswn,  Schwer- 

spath,  schwefelsaures  Baryum. 

Vorkommen.  Das  Baryumsulfat  findet  sich  als  Schwerspath  in 
der  Natur  in  beträchtlicher  Menge,  und  bildet  in  Folge  dessen  vielfach  das 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Baryumverbindimgen.  Das  Baryum- 
sulfat kommt  vor  in  derben,  bisweilen  kömigen  Massen,  häufig  aber  auch  in 
wohl  ausgebildeten,  rhombischen  Säulen  oder  Tafeln,  oft  bildet  es  groAse 
Gänge  und  Lager  im  älteren  Gebirge. 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  Baryumsulfat  erhalten  als  ein 
weisser,  krystallinischer  Niederschlag,  durch  Fällung  der  Lösung  eines 
Baryumsalzes  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  einem  löslichen, 
schwefelsauren  Salze.  Das  durch  Fällung  gewonnene  Baryumsulfat  dient  ab 
weisse  Farbe,  und  wird  unter  dem  Namen  Permanentweiss  oder  Blanc 
fixe  in  den  Handel  gebracht.  Ein  inniges  Gemisch  aus  Baryumsulfat  und 
Schwefelzink,  erhalten  durch  Fällung  von  eisenfreier  Zinksulfatlösung  mit 
Schwefelbaryum ,  wird  unter  dem  Namen  Lithopon  oder  Zinkolith weiss 
als  Malerfarbe  verwendet. 

Eigenschaften.  Das  Baryumsulfat  besitzt  ein  ziemlich  hohes  speci- 
fisches  Gewicht  (4,5).  In  Wasser  und  verdünnten  Säuren  ist  es  unlöslich. 
Auf  letzterer  Eigenschaft  beruht  der  Nachweis  von  Baryumsalzen  in  saurer 
Lösung  mittelst  verdünnter  Schwefelsäure,  uud  umgekehrt  der  der  Schwefel- 
säure mittelst  der  Baryumsalze.  Im  frisch  gefällten  Zustande  löst  sich  das 
Salz  in  concentrirter  Schwefelsäure  bei  100°,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von 
Wasser  wieder  gefallt.  Die  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien  zersetzen 
das  Baryumsulfat  selbst  beim  Kochen  nur  unvollständig;  sie  sind  ganz  ohne 
Einwirkung  bei  Gegenwart  von  schwefelsauren  Alkalien  —  Unterschied  von 
Strontium-  und  Calciumsulfat.  Ammoniumcarbonat  bewirkt  keine  Verände- 
rung. Leicht  und  vollständig  wird  das  Baryumsulfat  durch  Schmelzen  mit 
der  drei-  bis  vierfachen  Menge  wasserfreien  Natriumoarbonats  in  Baryum- 
carbonat  verwandelt.  Kohle,  Kohlenoxyd  und  Wasserstoff  fuhren  es  in  der 
Glühhitze  in  Schwefelbaryum  über. 

Erkennung.  Das  Baryumsulfat  wird  ausser  durch  vorstehende  Eigen- 
schaften in  folgender  Weise  als  solches  erkannt.  Man  koche  das  fein  ver- 
t heilte  Salz  anhaltend  und  wiederholt  mit  einer  concentrirten,  schwefel- 
säurefreien Lösung  von  Natriumcarbonat ,  oder  besser,  man  schmelze 
dasselbe  in  einem  Platintiegel  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  wasser- 
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freien,  reinen  Natriumcarbonats.  Das  Filtrat,  in  letzterem  Falle,  nachdem 
die  Schmelze  mit  Wasser  vollständig  aufgeweicht  worden  ist,  prüfe  man  nach 
dem  üebersättigen  mit  Salzsäure  mit  Chlorbaryumldsung  auf  Schwefelsäure. 
Der  gut  ausgewaschene,  aus  Baryumcarbonat  bestehende  Bückstand  ist, 
nachdem  man  ihn  in  Essigsäure  gelöst  hat,  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
oder  mit  Kaliumdichromatlösung  auf  Baryum  zu  prüfen. 

Das  Strontiumsulfat:  SrSO'*,  kommt  als  Cölestin  in  der  Natur  in 
durchsichtigen,  rhombischen  Säulen  oder  in  faserigen  Massen  vom  specifischen 
Gewicht  3,89  vor.  Es  wird  aus  Strontiumsalzen  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure oder  durch  lösliche  schwefelsaure  Salze  gefallt.  In  Wasser  und  ver- 
dünnten Säuren  ist  es  etwas  löslich.  1  Thl.  SrSO^  bedarf  6895  Thle.  kalten 
und  9638  Thle.  kochenden  Wassers  zur  Lösung.  Eine  solche  Lösung  dient 
als  Beagens  auf  Baryum.  Durch  kohlensaure  Alkalien  wird  das  Strontium- 
sulfat schon  in  der  Kälte  in  kohlensaures  Salz  verwandelt.  Dieselbe  Ver- 
änderung wird  durch  Kochen  mit  einer  Lösung  aus  2  Thln.  Kaliumsulfat 
und  1  Thl.  Kaliumcarbonat  bewirkt:  Unterschied  von  Bar3rumsulfat. 


Nachweis  des  Schwerspaths  in  Nahrungs-  und  Qenuss- 
mitteln  etc.  Das  Baryumsulfat  findet  wegen  seines  hohen  specifischen 
Gewichtes  nicht  selten  Verwendung  zum  Beschweren  von  Nahrungs-  und 
Genussmitteln,  sowie  anderen,  im  alltäglichen  Gebrauche  befindlichen  Gegen- 
ständen. Der  Nachweis  hiervon  ist  leicht  in  der  oben  angedeuteten  Weise 
zu  führen,  nachdem  man  die  einhüllende  organische  Substanz  zerstört  hat. 
Letzteres  kann  je  nach  der  Natur  derselben  in  verschiedener  Weise  geschehen. 
Entweder  man  äschert  die  entsprechende  Substanz  durch  Verbrennen  und 
Glühen  in  einem  Tiegel  ein,  oder  man  kocht  sie  mit  Salpetersäure  von 
1,4  specifischem  Gewicht,  oder  man  rührt  sie  in  wohl  zerkleinertem  Zustande 
mit  Salzsäure  und  Wasser  zu  gleichen  Theilen  zu  einem  dünnen,  homogenen 
Breie  an,  erwärmt  das  Gemisch  im  Wasserbade  und  fügt  Kaliumchloratlösung 
in  kleinen  Mengen  zu,  bis  die  Flüssigkeit  annähernd  klar  geworden  ist.  Li 
ersterem  Falle  ist  das  Baryumsulfat  in  der  Asche  enthalten,  in  letzterem 
Falle  setzt  es  sich  als  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag  zu  Boden,  welcher 
auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  auszuwaschen  ist.  Die  weitere  Erkennung 
geschieht,  wie  oben  erörtert,  durch  Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  schwefelsaure-  und  wasserfreien  Natriumcarbonats  (s.  oben). 

Prüfung  von  Mehl  auf  beigemengtes  Calciumsulfat,  Baryumsulfati 
Calciumcarbonat,  Calciumphosphat,  Sand  etc.    (Kunstmehl.) 

a)  Eine  Messerspitze  voll  des  zu  prüfenden  Mehles  werde  in  einem 
trockenen  Beagensglase  mit  5  ccm  Chloroform  angeschüttelt  und  zum  Absetzen 
bei  Seite  gestellt.  Baryumsulfat  etc.  würden  sich  am  Boden  absetzen,  wogegen 
reines  Mehl  nur  an  der  Oberfläche  des  Chloroforms  schwimmt. 

b)  10  g  des  getrockneten  Mehles  hinterlassen  nach  dem  Einäschern  und 
Glühen  in  einem  dünnen  Schälchen  von  Platin  oder  Nickel,  nachdem  alle 
Kohle  verschwunden  ist,  wenig  mehr  als  0,1  g  (1  Proc.)  Asche. 

c)  2  g  Mehl  werden  mit  20  g  Wasser  in  einem  kleinen  Becherglase  zu 
einem  gleichmässigen  Breie  angerührt,  und  dann  nach  und  nach  unter 
Umrühren  mit  dem  gleichen  Volumen  (also  20  ccm)  concentrirter  Schwefel- 
säure gemischt.  Je  nachdem  die  Schwefelsäure  rascher  oder  langsamer 
zugegossen  wird,  tritt  grösseres  oder  geringeres  Erhitzen  der  Flüssigkeit  ein; 
in  allen  Fällen  löst  sich  das  reine  Mehl  vollständig,  oder  doch  so  weit  auf, 
dass  sich  kein  Bodensatz  im  Gefässe  bildet,  während  Gyps,  Schwerspath, 
Sand  sich   am  Boden  nach  einiger  Zeit   ansammeln   und   so  leicht  erkannt 
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werden  können.  Bei  dem  Yorbandensein  yon  Oalcinmcarbonat  schäoiut  die 
Flüssigkeit  stark  auf,  sobald  man  Säure  zugiesst;  der  entstehende  Gyps 
scheidet  lieh  nach  und  nach  ebenfalls  am  Boden  ab.  Ebenso  liefert  auch 
Oalciumphosphat  (Knochenmehl)  Oalciumsulfat.  2  Proc.  zugesetzter  Mineral- 
stoffe können  auf  diese  Weise  noch  mit  Sicherheit  im  Mehle  erkannt  werden. 
(J.  Kessler). 

d)  KachH.  Yohl.    10  g  des  fraglichen  Mehles  werden  mit  20  g  Schwefel- 
säurefreien  Kalisalpeters  gemischt,  ein  Theelöffel   voll  davon  in  eine  geräu- 
mige Silberschale  oder  in  eine  Schale   von  dünnem  Eisenbleche  eingetragen 
und    das   Gemisch    mittelst    eines    glühenden   Eisendrahtes    zum   Verpuffen 
gebracht.    Kach  der  Yerpuffung  setzt  man  eine  neue  Portion  des  Gemisches 
zu  und  fahrt  so  weiter  fort,  bis  die  ganze  Mischung  verpufft  ist.    Es  reenl- 
tirt  auf  diese  Weise  eine  Schmelze,  welche  keine  Spur  von  Kohle  enthält 
und  nach  dem  ^kalten  eine  schwach  gelblichgrüne  Färbung  —  von  einer 
Spur  Mangan  herrührend  —  besitzt.    Diese  Schmelze  löst  sich  bei  reinem 
Mehle  fast  vollständig  in  destillirtem  Wasser,  nur  einige  Flocken  bleiben 
ungelöst  und  trüben  schwach  die  Flüssigkeit.     Im  Allgemeinen  wird  eine 
derartige  Prüfung  ichon  ausreichend  sein,  um  sich  von  der  Beinheit  des  zu 
prüfenden  Mehles   ku   überzeugen.     Sollte  ein  beträchtliches  Quantum  der 
Schmelze  ungelöst  bleiben,  und  man  wollte  sich  über  die  Katur  des  Ungelösten 
{A)  Orientiren,   so  verfahre  man  weiter  in  folgender  Weise:    Die   filtrirte, 
wässerige  Lösung  (B)  der  Schmelze  zeigt  bei  reinem  Weizen-  oder  Boggen- 
mehle,  nach  Zusatz    von  überschüssiger  Salzsäure,  niemals  eine   Trübung. 
Findet  anzüglich  bei  der  Neutralisation  eine  derartige  Ausscheidung  statt, 
welche  von  dem  üeberschusse  der  Säure  wieder  gelöst  wird,  so  deutet  dies 
auf  eine  Yerunreinigimg  mit  Sand  oder  einem  Silicat.    In  diesem  Falle  kann 
dann    die  Kieselsäure  durch   Eindampfen  der  stark  salzsauren  Löeung    zur 
Trockne  etc.  (s.  S.  477)  abgeschieden  und  weiter  als  solche  erkannt  werden. 

Setzt  man  zu  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  und  nöthigenfalls  filtrirten 
Flüssigkeit  (B)  einige  Tropfen  Ghlorbar jumlösung ,  so  bleibt  die  Flüssigkeit 
bei  reinem  Mehle  anfähglich  klar,  erst  nach  einiger  Zeit  wird  sie  schwach 
opalisirend,  in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Baryumsulfat,  da  der  Gehalt  an 
Schwefelsäure  in  der  Asche  von  reinem  Weizen-  und  Boggenmehl  nur  ein 
äusserst  geringer  ist.  £ine  starke  Trübung  oder  Fällung  weist  auf  schwefel- 
saure alkalische  Erden  hin. 

Ein  weiterer  Theil  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  (B)  der 
Schmelze  erleide  durch  Uebersättigung  mit  Ammoniak  keine  Trübung.  Eine 
solche  würde  auf  einen  Gehalt  an  Thonerdeverbindungen  hindeuten. 

Der  aus  der  Lösung  der  Schmelze  abflltrirte,  gut  ausgewaschene  Nieder- 
schlag (A)  löse  sich  vollständig  in  Salzsäure.  Giebt  diese  salzsaure  Lösung 
auf  Zusatz  von  Gypswasser  einen  Niederschlag,  so  deutet  dieses  auf  das 
Yorbandensein  von  Schwerspath  in  dem  zu  prüfenden  Mehle  hin.  Sollte  auf 
diese  Weise  die  Anwesenheit  von  Baryum  constatirt  worden  sein,  so  ist 
letzteres,  behufs  weiterer  Prüfung  der  Lösung  auf  Calcium,  zunächst  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  vollständig  auszufällen,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit 
Ammoniak  alkalisch  zu  machen,  die  hierdurch  ausgeschiedenen  wenigen 
bräunlichen,  aus  Phosphaten  bestehenden  Flocken  abzufiltriren  und  schliess- 
lich die  Lösung  mit  Ammoniumoxalat  zu  versetzen.  Entsteht  hierdurchr  eine 
weisse  Fällung,  so  enthielt  das  Mehl  eine  Zumischung  eines  Kalksalzes  (G^'ps 
oder  Calciumca^boDat). 

Eine  Yerunreinigung  eines  Mehles  bis  zu  1  Proc.  kann  wohl  als  eine 
zuföllige  angesehen  werden. 

Der  Gehalt  an  Feuchtigkeit  beträgt  im  Getreidemehl  durchschnittlich 
14,5  Proc. 
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Salpetersatire  Salze,  Nitrate. 

Die  Salpetersäuren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  erbalten 
durch  Auflösen  der  kohlensauren  Verbindungen  oder  der  Scbwefelyerbindungen 
derselben  in  Salpetersäure  und  Eindampfen  der  so  erhaltenen  Lösungen: 

MCO»  +  2HN0»  =  M(KO»)*  +  CO*  +  H*0 

MS       +  2  HNO»  =  M(NO»)«  +  H«S 

11 
M  =  Ca,  Ba,  Sr. 

Calciumnitrat:  Ca(NO')^  Das  Calciumnitrat  findet  sich  in  der 
Ackererde.  Es  bildet  sich  leicht,  wenn  kalkhaltige  Substanzen  der  Einwirkung 
von  Ammoniak  bei  Gegenwart  yon  Luft  und  Feuchtigkeit  ausgesetzt  sind. 
So  z.  B.  in  den  Salpeterplantagen,  in  Yiehställen,  wo  es  zuweilen  auswittert 
—  Mauersalpeter.  Wasserfirel  bildet  das  Calciumnitrat  eine  weisse,  zer- 
fliessliche  Masse,  welche  auch  in  Alkohol  löslich  ist.  Beim  langsamen  Ver- 
dunsten seiner  wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  in  monoklinen  Krystallen 
mit  4  Mol.  Wasser  aus:  Ca  (NO»)*  -{-  4H»0. 

Spec.  Gew.  bei  17,5*  C:     1,045       1,086       1,174      1,222       1,272       1,385 
Proc.  Ca  (NO»)*:  5  10  20  25  30  40 

Baryumnitrat:  Ba(NO»)».  Das  Baryumnitrat  wird  technisch  durch 
Zusammenbringen  von  heiss  gesättigten  Lösungen  von  Chlorbaryum  imd 
Natriumnitrat,  wobei  es  sich  als  krystallinisches  Pulver  ausscheidet,  gewon- 
nen. Nach  dem  Abtropfen  wird  dasselbe  durch  Umkrjstallisiren  aus  heissem 
Wasser  weiter  gereinigt.  Das  Baryumnitrat  krystallisirt  in  luftbeständigen, 
farblosen,  glänzenden,  wasserfreien  Octaedem,  welche  löslich  in  12  Thln. 
Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur,  8  Thln.  Wasser  von  100®,  unlöslich 
dagegen  in  Alkohol  sind.  Auch  in  Salpetersäure  ist  das  Baryumnitrat  fast 
unlöslich,  daher  wird  das  Salz  aus  concentrirter  wässeriger  Lösung,  sowie 
auch  aus  Chlorbaryumlösung  durch  starke  Salpetersäure  gefällt.  Das 
Baryumnitrat  findet  zu  analytischen  Zwecken  —  Fällungen  von  Schwefel- 
säure in  salpetersaurer  Lösung  — ,  sowie  namentlich  zur  Herstellung  von 
Grünfeuer  Verwendung  (58  Thle.  Baryumnitrat,  13  Thle.  gewaschenen 
Schwefels,  6  Thle.  Kaliumchlorat,  2  Thle.  Kohle;  oder  66,5  Thle.  Baryum- 
nitrat, 15,5  Thle.  gewaschenen  Schwefels,  15,5  Thle.  Kaliumchlorat,  2,5  Thle. 
Schwefelantimon) : 

Spec.  Gew.  bei  19,5®  C. :     1,042       1,050      1,060       1,069       1,078       1,087 
Proc.  Ba(NO»)":  5  6  7  8  9  10 

Strontiumnitrat:  Sr(NO»)',  scheidet  sich  aus  warmen,  concentrirten 
Lösungen  in  wasserfreien,  luftbeständigen  Octaedem  ab.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  krystallisirt  es  in  leicht  verwitternden,  4  Mol.  Wasser  enthal- 
tenden monoklinen  Prismen  oder  Blättchen.  In  Wasser  ist  es  leicht  löslich; 
fast  unlöslich  dagegen  in  Alkohol  und  starker  Salpetersäure.  Das  Strontium- 
nitrat dient  zur  Herstellung  von  Bothfeuer :  64,5  Thle.  getrockneten  Strontium- 
nitrats, 16  Thle.  gewaschener  Schwefelblumeu,  10  Thle.  Kaliumchlorat, 
6,5  Thle.  Schwefelantimon,  3  Thle.  Kohle;  oder  66,5  Thle.  Strontiumnitrat, 
20  Thle.  gewaschenen  Schwefels,  10  Thle.  Kaliumchlorat,  3,5  Thie.  Kohle. 
Geruchlos  abbrennende  Bothfeuermischungen  sind:  1)  9  Thle.  trockenen 
Strontiumnitrats,  2  Thle.  gepulverten  Schellacks,  beide  zusammengeschmolzen 
und  von  Neuem  gepulvert,  oder  20  Thle.  trockenen  Strontiumnitrats,  5  Thle. 
gepulverten  Schellacks,  4  Thle.  Kaliumchlorat. 

43* 
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Salpetrigsaure  Salze,  Nitrite. 

Calciumnitrit:  Ca  (NO*)*  +  H*0,  bildet  zerfliesBliche  Priamen  ; 
Baryumnitrit:  Ba(NO*)*  +  H*0,  luftbeständige  hexagonale  Pyramiden; 
Strontiumnitrit:  8r(N0*)*  +  H*0,  zerfliessüche  Nadeln.  Die«e  Nitrite 
entstehen  beim  Erhitzen  der  wässerigen  Nitratlösungen  mit  überschüssigem, 
schwammigem  Blei  (erhalten  durch  Fällung  von  Bleiacetatlösung  mit  metalli- 
schem Zink:  Bleibaum).  Die  von  dem  gebildeten  Bleiozyd  abgegossenen 
Lösungen  sind  mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  zu  befreien,  bei  massiger 
Wärme  einzudampfen,  und  ist  der  allmälig  erstarrende  Bückstand  nöthigen- 
falls  aus  Alkohol  von  80  Proc.  umzukrystallisiren. 


Unterphosphorigsaure   Salze,   Hypophosphite. 


II 


Die  unterphosphorigsauren  Salze  der  alkalischen  Erdmetalle:  M(H*PO*)^ 
werden  neben  Phosphorwasserstoff  gebildet  beim  Erwärmen  von  Phosphor 
mit  Wasser  und  den  betreffenden  Hydroxyden. 

Calciumhypophosphit:  Ca(H*PO*)*. 

Syn. :  Calcium  hypophosphorosum,  Calearia  hypophosphoroati,  unterphosphorig- 

saures  Calcium. 

Darstellung.  Behufs  Darstellung  des  Oalciumhypophosphits  bereite 
man  sich  zunächst  fein  vertheilten  Phosphor,  indem  man  ein  Qemiseh  aus 
1  Thl.  Phosphor,  2  Thln.  Glaspulver  und  5  Thln.  Wasser  in  einer  stark- 
wandigen  Flasche  bis  zum  Schmelzen  des  Phosphors  erwärmt  und  dann 
dasselbe  nach  demVerschliessen  der  Flasche  bis  zum  vollständigen  Erkalten 
schüttelt.  1  Thl.  derartig  fein  vertheilter  Phosphor  werde  mit  2  Thln. 
gebrannten  Marmors,  den  man  zuvor  mit  wenig  Wasser  (1  Thl.)  gelöscht 
und  dann  mit  mehr  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt  hat,  in  einer 
Porcellanschale  oder  in  einem  Becherglase  Übergossen  und  das  Ganze  alsdann 
unter  häufigem  umrühren  auf  30  bis  40*^  so  lange  an  einem  gut  venülirten 
Orte  erwärmt,  als  noch  eine  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas  statt- 
findet : 

3Ca(0H)«    -f     8P    -f     6H*0     =     3Ca(BPP0*)*      +      2PH» 
Calciumhydroxyd  Phosphorwasserstoff. 

Man  kann  das  Gemisch  von  Phosphor,  Calciumhydroxyd  und  Wasser 
auch  in  einer  Retorte  oder  in  einem  mit  Gasentbindungsrohre  versehenen 
Kolben  bis  zum  Kochen  erhitzen,  jedoch  wird  hierdurch  die  Ausbeute  an 
Calciumhypophosphit  sehr  vermindert,  indem  hierbei  viel  Calciumphosphat 
gebildet  wird.  Hat  die  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoff  aufgehört,  so 
verdünne  man  die  Masse  mit  Wasser,  filtrire  die  Lösung  von  dem  Ungelösten 
ab  und  befreie  dieselbe  von  gelöstem  Calciumhydroxyd  durch  Einleiten  von 
Kohlensäureanhydrid  bei  massiger  Wärme.  Die  nach  nochmaliger  Filtration 
schliesslich  erhaltene  klare  Salzlösung  lasse  man  anfänglich  bei  massiger 
Wärme,  schliesslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Yacuum  über  Schwefel- 
säure zur  Krystallisation  verdunsten. 

Auch  durch  Fällung  mit  Alkohol  kann  das  Calciumhypophosphit  aus 
der  genügend  concentrirten  wässerigen  Lösung  erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Das  Calciumhypophosphit  bildet  kleine,  durchsich- 
tige, wasserfreie,  monokline  Säulen,  welche  sich  in  6  Thln.  kalten  Wassers 
zu  einer  etwas  bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.    Warmes  Wasser  lost 
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nicht  viel  mehr  als  kaltes;  in  Alkohol  ist  das  Salz  anlöslich.  Durch  Erhitzen 
erleidet  das  Salz  eine  Zersetzung,  indem  Calciumphosphat  und  Phosphor- 
Wasserstoff  gebildet  werden. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergiebt  sich  durch 
das  Aeussere  (es  sei  von  weisser  Farbe  und  vollkommen  trocken)  und  die 
vollständige  Löslichkeit  in  "Wasser  (l :  6).  In  einem  eisernen  Löffel  erhitzt, 
entwickele  es  entzündliches  Phosphorwasserstoffgas. 

Das  Baryumhypophosphit:  Ba(H*POT  +  H*0,  bildet  nadei- 
förmige,  das  Strontiumhypophosphit:  8r(H*P0*)*,  blätterige  Krystalle. 

Phospliorsaare  Salze,  Phosphate. 

Die    Ortho-    oder   die    gewöhnliche    dreibasische   Phosphorsäare : 

H-^PO*,  liefert  mit  den  alkalischen  Erdmetallen  drei  Reihen  von  Salzen 

(siehe  S.  344),  je  nachdem  in  zwei  Molecülen  Phosphorsäure  2,  4  oder 

6   Atome  Wasserstoff  durch   1,   2   oder  3  Atome  der  ^weiwerthigen 

II 
Elemente  Calcium,  Barynm,  Strontium  ersetzt  sind  (M  =  Ca,  Ba,  Sr) : 

«JalPO*  MMPO*  M  (PO* 

^  (pO*  HMPO*  HMPO* 

dreibasisches  Salz       zweibasisches  Salz       einbasisches  Salz. 

Neutrales  oder  dreihasisches  Calciumphosphat:  Ca3(P0^)^. 

Moleculargewicht :  310. 
(In  100  Thln.,   Ca:  38,71,   P:  20,0,   O:  41,29  oder  CaO:  54,20,  P*0*:  45,80.) 

Vorkommen.  Das  neutrale  Calciumphosphat  kommt  in  der  Natur 
in  grosser  Verbreitung  und  theilweise  auch  in  beträchtlichen  Quanti- 
täten vor,  indem  es  sich  sowohl  im  Mineralreiche,  als  auch  im  Thier- 
und  Pflanzenreiche  findet.  Als  Phosphorit  oder  Osteolith  kommt 
das  neutrale  Calciumphosphat  in  grossen  Lagern  bei  Limburg  an  der 
Lahn,  bei  Amberg  in  Bayern,  ferner  in  der  Provinz  Estremadura  in 
Spanien,  im  Departement  Tarn  et  Garonne  und  Lot  in  Frankreich  etc. 
vor;  als  Sombrerit  findet  es  sich  auf  der  Insel  Sombrero  (Antillen). 
In  Verbindung  mit  Chlor-  und  Fluorcalcium  bildet  daa  neutrale  Cal- 
ciumphosphat den  in  hezagonalen  Krystallen  vorkommenden  Apatit: 
3[CaHPO*)2]  +  (CaClF).  In  kleinerer  Menge  macht  das  neutrale 
Calciumphosphat  einen  wichtigen  Bestandtheil  der  Ackererde  aus, 
indem  es  von  hier  aus  in  die  Pflanzen  und  aus  diesen  in  den  Orga- 
nismus der  Thiere  gelangt.  Die  Aufnahme  des  an  und  für  sich  in 
Wasser  unlö suchen  neutralen  Calciumphosphats  durch  die  Pflanzen 
wird  ermöglicht  durch  die  in  dem  Boden  befindliche  Kohlensäure,  unter 
gleichzeitiger  Mitwirkung  der  ebenfalls  stets  vorhandenen  löslichen 
anorganischen  Salze  und  organischen  Stoffe,  welche  vereint  die  Fähig- 
keit besitzen,  diese  unlösliche  Verbindung  theilweise  in  Lösung  über- 
zuführen. Das  neutrale  Calciumphosphat  bildet  ferner  den  Haupt- 
bestandtheil  der  Knochen,  deren  Asche  neben  kleineren  Mengen  von 
Calciumcarbonat   und    Fluorcalcium   im  Wesentlichen    daraus   besteht 
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(s.  S.  323).  Dasselbe  gilt  von  den  Zähnen,  den  Fischschnppen ,  dem 
Hirschhorn  etc.  Auch  die  Milch,  das  Blut,  das  Fleisch,  sowie  die 
Excremente  der  Thiere,  besonders  der  fleischfressenden,  enthalten  reich- 
liche Mengen  davon,  daher  das  Vorkommen  von  neutralem  Calcium- 
phosphat  im  Guano  (verwitterte  Excremente  von  Vögeln)  und  in  den 
Koprolithen  (versteinerte  Excremente). 

Darstellung.  Das  neutrale  oder  dreibaBische  Galciumphosphat  wird 
erzeugt  durch  Pällung  einer  Lösung  von  Dreibasisch -Natriumphosphat: 
Na"PO^  4~  12H'0,  mit  Ghlorcalcium ,  oder  durch  Eingiessen  einer  amino- 
niakalischen  Chlorcalciumlösung  in  die  Lösung  einer  äquivalenten  Menge  von 
Zweibasisch  -  Natriumphosphat :  Na'HPO^  -\-  12H'0,  welche  zuvor  mit 
Ammoniakflüssigkeit  stark  alkalisch  gemacht  ist.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag ist  nach  dem  Absetzen  zunächst  wiederholt  durch  Decantiren  kalt 
auszuwaschen,  alsdann  abzufiltriren  und  mit  kaltem  oder  lauwarmem  Wasser 
noch  so  lange  auszuwaschen,  bis  in  dem  Filtrate,  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salpetersäure ,  mit  Silberlösung  keine  Chlorverbindungen  mehr  nachzuweisen 
sind.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  Verbindung  ist  schliesslich  bei  massiger 
Wärme  zu  trocknen: 

3CaCl«  -f  2Na'P0*  =  Ca" (PO*)"  +  öNaCl 

3  CaCl*  -f-     2  (Na«HPO*  +  12  H^O)  +      2  NH* .  OH  =   Oa»(PO*)' 

Chlor-                Zweibasisch-Natrium-                Ammonium-  Dreibasisch- 

calcium                       phosphat                                hydroxyd  Calciumphosphat 

(333)                              (716)  (310) 

+     2NH*C1       +      4NaCl      +      26H"0 
Chloraiamonium    Chlomatrium       Wasser. 

Da  das  nach  obigen  Angaben  erhaltene  Calciumphosphat,  trotz 
sorgfältigem  Auswaschen,  leicht  noch  sehr  kleine  Mengen  von  Chlor- 
verbindungen enthält,  so  ist  es  unter  Umständen  zweckmässig,  dasselbe 
aus  Calciumnitrat  darzustellen. 

Eigenschaften.  Das  Dreibasisch  -  Calciumphosphat  bildet,  in 
vorstehender  Weise  bereitet,  einen  weissen,  amorphen,  in  Wasser  nahezu 
unlöslichen  Niederschlag.  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  oder 
Salze  enthält,  löst  etwas  mehr  davon  auf.  In  Salzsäure  und  in  Sal- 
petersäure ist  es  leicht  löslich  und  wird  es  aus  diesen  Lösungen  durch 
Ammoniak  unverändert  wieder  gefällt.  Durch  Kochen  mit  Wasser 
erleidet  namentlich  das  frisch  gefällte  Dreibasisch-Calciumphosphat  eine 
theilweise  Zersetzung  in  Basisch  -  Calciumphosphat  und  ein  in  Losung 
gehendes,  phosphorsäurereicheres ,  sauer  reagirendes  Calciumphosphat. 
Das  lufttrockene  Dreibasisch-Calciumphosphat  enthält  etwa  10  Proc. 
Wasser,  die  bei  schwachem  Glühen  entweichen.  Uebergiesst  man  das 
Dreibasisch-Calciumphosphat  mit  neutraler  Silbemitratlösung,  so  färbt 
sich  dasselbe  gelb  von  gebildetem  Silberphosphat,  gleichgültig,  ob  das 
Präparat  zuvor  geglüht  ist  oder  nicht. 

Das  früher  im  Gebrauche  befindliche  gebrannte  Hirschhorn,  Comu 
cervi  ttstumt  ebenso  die  Knochenasche,  Osaa  usta  praeparata,  oder  Calcium 
phosphoricum  erudumj  enthalten  im  Wesentlichen  ebenfalls  Dreibasisch-Calcium- 
phosphat, neben  kleinen  Mengen  von  Basisch -Calciumphosphat,  Dreibasisch- 
Magnesiumphosphat,  Calciumcarbonat  und  Fluorcalclum  (vergl.  S.  323.) 
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Yierbagisches  Calciumphosphat:  Ca^(POy -f- CaO,  bildet  den 
-wirksamen  Bestandtheil  der  als  Düngemittel  verwendeten  Tbomasschlacke 
(s.  dort). 


Zweibasiscb-Calciumpbospbat:  CaHPO*  +  2H20 

oder  Ca2Ha(PO*)2  +  ^H^O. 

Syn.:  Calcium  pho^horicum  offic.  Pharm,  germ.,  Ed,  III, 

Moleculargewicht :  344  =  Ca«H*(PÖ*)*  +  4H"0. 

(In  100  Thln.,   CaO:  33,66,   P*0*:  41,28,  H«0:  26,16.) 

Dieses  Salz  findet  sich  in  kleinen  Erystallen  als  Brusbit  in 
einigen  Guanolagem;  auch  in  dem  Holze  Ton  Tectonia  grandis,  sowie 
in  den  Concretionen  des  Störs  im  Easpiscben  Meere,  den  sogenannten 
Belugensteinen,  bat  man  dasselbe  gefonden. 

Künstlich  wird  das  Zweibasisch- Calciumphosphat  erhalten,  wenn  man 
eine  Chlorcalciumlösung  in  die  Lösung  einer  äquivalenten,  mit  Essigsäure 
oder  Phosphorsäure  sauer  gemachten  Lösung  von  Zweibasisch-Katriumphosphat 
giesst  und  den  entstandenen  Niederschlag  nach  dem  Abfiltriren  durch  Aus- 
waschen vollständig  von  Ohlomatrium  befreit: 

2CaCl*      +      2  Na«  H  PO*      =      Ca*H*(PO*)«        +        4  Na  Ol 

Chlor-  Zweibasisch-  Zweibasisch-  Chlor- 

calcium  Natriumphosphat       Calciumphosphat  natrium. 

Ohne  Zusatz  von  Essigsäure  wird  ein  Gemisch  aus  Zweibasisch-  und 
Dreibasisch-Calciumphosphat  gefallt. 

Bringt  man  neutrale  Chlorcalciumlösung  mit  einer  Auflösung  von 
Zweibasisch-Natriumphosphat  zusammen,  so  verschwindet  die  schwach  alka- 
lische Beaction  des  letzteren  Salzes,  indem  die  Mischung  stark  saure  Beaction 
annimmt: 

3CaCl*    +    2Na«HP0*       =       Ca' (PO*)"      +      4  Na  Ol      +      2  HCl 
Chlor-  Zweibasisch-  Dreibaslsch-  Chlor-  Chlor- 

calcium       Natriumphosphat      Calciumphosphat        natrium  Wasserstoff. 

Ein  Theil  des  auf  diese  Weise  gebildeten  Dreibasisch- Calciumphosphats 
wird  bei  längerem  Stehen  des  Gemisches  durch  die  gleichzeitig  entstandene 
Salzsäure  in  zweibasisches  Salz  übergeführt: 

Ca»  (PO*)«       +       2HC1    =    CaCl*       +       Ca«H«(PO*)« 
Dreibasisch-Calciumphosphat  Zweibasisch-Calciumphosphat. 

Darstellung.  Die  aus  100  Thln.  Marmor  bereitete,  von  Eisen  und 
Magnesium  befreite  Chlorcalciumlösung  (s.  S.  649)  werde  mit  5  Thln.  offici- 
neller  Phosphorsäure  angesäuert  und  hierauf  nach  und  nach,  unter  Umrühren, 
mit  einer  zuvor  flltrirten,  etwa  20  bis  25^0.  warmen  Lösung  von  310  Thln. 
Zweibasisch-Natriumphosphat  in  1500  Thln.  Wasser  versetzt.  Hierauf  rühre 
man  die  Mischung  so  lange  um,  bis  der  Niederschlag  krystallinisch  geworden 
ist,  alsdann  sammle  man  denselben  und  wasche  ihn  so  lange  mit  Wasser 
aus,  bis  eine  Probe  der  Waschflüssigkeit,  mit  Salpetersäure  angesäuert,  durch 
SilbemitratlöBung  nicht  mehr  getrübt  wird.  Nach  vollständigem  Abtropfen 
presse  man  den  Niederschlag  und  trockne  ihn  bei  gelinder  Wärme: 

2CaCl«  +  2(Na«HPO*+  12H«0)=[Ca«H«(P0*)«  +  4H*0]  -f  4NaCi  +  20H«O. 
(222)  (716)  (344) 
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Nach  vontehender  Gleichung  würde  die  aus  100  Thln.  Calciumcarbonat 
gewonnene  Chlorcalciummenge  (111  Thle.)  858  Thle.  NatriumphoBphat  zur 
Umsetzung  erfordern.  In  praxi  genügen  jedoch  310  Thle.  Natriumphosphat, 
da  100  Thle.  Marmor  nach  den  Angaben  auf  S.  649  nur  etwa  100  Thle. 
CaCl»  liefern. 

Das  Zweibasisch-Calciumphosphat  bildet  kleine,  rhombische  Tafeln 
Yon  schwach  saurer  Reaction.  Durch  anhaltendes  Schütteln  mit  kaltem 
Wasser,  schneller  durch  Einwirkung  Ton  kochendem  Wasser,  erleidet 
das  Salz  theilweise  eine  Zersetzung,  indem  ein  calciumreicheres  Phosphat 
zurückbleibt,  während  ein  phosphorsäurereicheres  in  Lösung  geht.  In 
reinem  Wasser  ist  das  Zweibasisch-Calciumphosphat  nur  wenig  löslich; 
etwas  mehr  wird  es  Ton  kohlensäurehaltigem  Wasser  aufgenommen. 
Auch  die  Anwesenheit  anorganischer  Salze  erhöht  die  Löslichkeit  des- 
selben in  Wasser. 

Geglüht,  geht  das  Zweibasisch-Calciumphosphat  in  Calciumpyro- 

phosphat:  Ca^P^O^  über;  es  fslrbt  sich  daher  nur  vor  dem  Glühen, 

nicht  dagegen   nach  dem  Glühen,   beim  Befeuchten   mit  Silbemitrat- 

lösnng  gelb: 

[Ca«H«(PO')«  -f  4H«0]  =  Ca«P*0^  +  5H*0. 

Da  das  ofEcinelle,  nach  obigen  Angaben  bereitete  Zweibasisch- 
Calciumphosphat  meist  eine  geringe  Menge  Dreibasisch-Calciumphosphat 
enthält,  so  wird  dasselbe,  selbst  nach  anhaltendem  Glühen,  durch  Silber- 
nitratlösung gewöhnlich  noch  schwach  gelblich  gef&rbt. 

Prüfung.  Das  ofüclnelleZweibaflisoh-Calciumphoiphat  sei  einblendend 
weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich  in  verdünnter  Salpetersäure 
ohne  Aufbrausen  (kohlensaures  Salz)  vollständig  klar  löst..  Die  mit  Hülfe 
von  Salpetersäure  aus  circa  0,5  g  des  Präparates  bereitete  Lösung  (1 :  20) 
werde  durch  Siibemitratlösung  nur  sehr  wenig  getrübt:  Chlorverbindungen, 
durch  Baryumnitratlösung  jedoch,  selbst  bei  längerem  Stehen,  gar  nicht 
verändert:  schwefelsaures  Salz.  Mit  Ammoniak  im.  XJeberschusse  und 
Schwefelwasserstoffwasser  versetzt,  liefere  jene  Salpetersäure  Lösung  des 
Calciumphosphats  nur  einen  rein  weissen  Niederschlag;  eine  grünliche 
Färbung  würde  auf  einen  Gehalt  an  Eisen  hinweisen. 

Beim  Glühen  verliere  das  officinelle  Zweibasisch-Calciumphosphat  25  bis 
26  Proc.  (Wasser)  an  Gewicht. 

Hagnesiumverbindungen.  Die  verdünnte  salpetersaure  Lösung  von 
circa  1  g  des  zu  prüfenden  Calciumphosphats  werde  mit  der  Lösung  von  1  g 
Oxalsäure  oder  der  entsprechenden  Menge  eines  löslichen  Oxalats  versetzt, 
hierauf  mit  Ammoniak  alkalisch  und  unmittelbar  darauf  mit  Essigsaure 
wieder  sauer  gemacht.  Alsdann  lasse  man  die  Mischung  einige  Stunden 
absetzen,  filtrire  schliesslich  den  Niederschlag  ab  und  mache  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  alkalisch.  Es  trete  auch  nach  mehrstündigem  Stehen  keine  Ab- 
scheidung eines  krystallinischen  Niederschlages:  Ammonium •  Magnesium- 
phospbat,  ein. 

Arsen,  lg  Calciumphospbat  in  3  ccm  Salzsäure  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  dem  doppelten  Volum  Bettendorf' scheu  Beagens  (s.  8.  487) 
versetzt,  zeige  nach  einstündigem  Stehen  in  der  Kälte  keine  bräunliche 
Färbung.  

Auch  das  sogenannte  präcipitirte  Calciumphospbat,  welches  als 
Düngemittel  dient,  besteht  im  Wesentlichen  aus  fein  vertheiltem  Zweibasiseh* 
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GalciumphoBphat.  Dasselbe  wird  dargestellt  durch  Lösen  von  Knochenasohe, 
Thomasschlacken  oder  Phosphorit  in  roher  Salzsäure,  annäherndes  Neutra- 
lisiren  dieser  Lösung  mit  Kalkmilch,  Auswaschen,  Abpressen  und  Trocknen 
des  Niederschlages. 

Einbasisch-  oder  saures  Calciumphosphat:  CaH^(PO^)'  -{-  H*0. 

Das  saure  Calciumphosphat  bildet  den  Hauptbestandtheil  der  als  Dünge- 
mittel in  grosser  Menge  angewendeten  sogenannten  Superphosphate  und 
des  aufgeschlossenen  Guanos. 

Dasselbe  entsteht  neben  Calciumsulfat  bei  der  Behandlung  von  fein  zer- 
theütem  Dreibasisch  -  Calciumphosphat :  Ca"(PO^)',  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Schwefelsäure  —  Aufschliessen  der  natürlichen  Phosphate: 

Ca"  (PO*)*  +  2H«S0*  =  CaH*(PO*)«  +  2CaS0^ 

Auch  durch  Eindampfen  einer  Lösung  des  dreibasischen  oder  des 
zweibasischen  Calciumphosphats  in  Salzsäure  oder  Phosphorsäure  wird  das 
einbasische  Salz  erhalten. 

Das  Embasisch  -  Calciumphosphat  krystallisirt  in  farblosen  Tafeln  oder 
Blättchen,  welche,  mit  wenig  Wasser  zusammengebracht,  Zweibasisch-Calcium- 
phosphat  ausscheiden,  in  viel  Wasser  sich  aber  vollständig  lösen.  Kocht 
man  die  wässerige  Lösung  des  Einbasisch  •  Calciumphosphats ,  so  findet  eine 
Zersetzung  statt,  indem  sich  Zweibasisch  -  Calciumphosphat :  Ca'H'(PO*)', 
abscheidet  und  freie  Phosphorsäure  in  Lösung  geht.  Bei  100°  verliert  das 
saure  Calciumphosphat  sein  Krystallwasser ;  bei  200°  zersetzt  es  sich  in 
Wasser,  Calciumpyropbosphat  und  Metaphosphorsäure ;  beim  Glühen  resultirt 
im  Wesentlichen  Calciummetaphosphat. 

Ueber  die  Bestimmung  der  Phosphorsäure  in  den  Superphosphaten  und 
Phosphaten  s.  S.  546  u.  f. 

Als  Doppelsuperphosphate  bezeichnet  man  Superphosphate  mit 
einem  Gehalte  von  etwa  40  Proc.  P'O^.  Dieselben  werden  derartig  her- 
gestellt, dass  man  zunächst  aus  Lahnphosphoriten  rohe  Phosphorsäure  bereitet 
(s.  8.  338)  und  mit  dieser  fein  gemahlene  belgische  Phosphorite  durch  Digestion 
in  saures  Calciumphosphat  überfuhrt.  Der  eingedampften  Masse  wird  dann 
häufig  ein  Theil  des  bei  der  Phosphorsäuredarstellung  gewonnenen  Calcium - 
Sulfats  (Superph  osphatgyps)  zugefügt. 

Die  Phosphate  des  Baryums  und  Strontiums:  Ba"(PO*)S 
Ba*H*(PO*)*,  BaH^PO*)«;  Sr»(PO*)«,  Sr*H«(PO*j»,  SrH*(PO*)«,  gleichen 
denen  des  Calciums  in  der  Darstellungsweise,  in  der  Zusammensetzung  und 
in  den  Eigenschaften. 

Pyro-  und  Metaphosphate. 

Die  Pyro-  und  Metaphosphate  der  alkalischen  Erdmetalle  entstehen  als 
weisse,  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge  durch  Wechselwirkung  der  Chlor- 
verbindungen derselben  mit  Natriumpy rophosphat ,  bezüglich  Metaphosphat, 
sowie  als  weisse  Masse  beim  Glühen  der  entsprechenden  zweibasischen, 
bezüglich  der  einbasischen  Phosphate.  Calciumpy rophosphat:  Ca'P'O^ 
H-  4H*0,  scheidet  sich  in  krystallinischen  Krusten  aus,  wenn  eine  Lösung 
desselben  in  wässeriger,  schwefliger  Säure  freiwillig  verdunstet. 

Arsenigsaure  Salze,  Arsenite. 

Die  Arsenite  der  alkalischen  Erdmetalle  wechseln  in  ihrer  Zusammen- 
setzung je  nach  der  Bereitungs weise.  Sie  entstehen  als  weisse,  in  Wasser 
schwer  oder  fast  unlösliche  Niederschläge  beim  Uebersättigen  von  wässeriger 
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arseniger  Säurelösung  mit  Kalk-,  Baryt-  oder  Strontianwasser,  sowie  beim 
Vermischen  von  ammoniakalischer ,  arseniger  Säurelösung  mit  der  Ijösang 
der  betreffenden  Chlormetalle.  « 

Calciumorthoarsenit:  Ca^ (AsO^)',  scheidet  sich  als  weisses, 
amorphes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver  aus  beim  Zusatz  von  Kalk- 
weisser  zu  einer  heissen,  wässerigen  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  bis  zur 
schwach  alkalischen Beaction.  Oalciummetarsenit:  Ca(A80*)',  wird  als 
ein  weisses,  amorphes,  leicht  Kohlensäure  anziehendes  Pulver  erhalten  beim 
Fällen  einer  heissen  Chlorcalciumlösung  mit  einer  Lösung  von  Arsenigsäure- 
anhydrid in  Ammoniak. 

Arsensaure  Salze,  Arsenate. 

Die  Arsenate  der  alkalischen  Erdmetalle  entsprechen  in  ihren  Eigen- 
schaften, ihrer  Zusammensetzung  und  ihrer  Darstellungsweise  im  Wesent- 
lichen den  Phosphaten.  Das  Zweibasisch-Calciumarsenat:  CaHAsO* 
+  2y,H*0,  findet  sich  als  Pharmakolith  in  der  Natur. 

Borsaure  Salze,  Borate. 

Die  concentrirten  Lösungen  der  alkalischen  Erdmetallsalze  werden  durch 
Borazlösung  gefällt.  Die  Zusammensetzung  dieser  Niederschläge  ist  jedoch 
je  nach  der  Concentration  der  Lösungen  und  der  obwaltenden  Temperatur 
eine  sehr  verschiedene.  Calciumborat  kommt  als  Borocalcit:  GaB^O' 
+  4H*0,  und  als  Boronatrocalcit:  2  OaB^O^  +  Na*B*0' +  18H*0 
(4-  16  H'O),  in  Süd- Amerika,  in  der  Nähe  von  Iquique,  vor. 

Kohlensaure   Salze,  Garbonate. 

OaCO»  BaCO'  SrCO» 

Calciumcarbonat       Bai'yumcarbonat     Strontiumcarbonat. 

II  n 

Die  Garbonate  der  alkalischen  Erdmetalle:  MC03(M  =  Ga,Ba,  Sr), 

werden  als  in  Wasser  unlösliche  Niederschläge  durch  Fällung  der 
entsprechenden  wasserlöslichen  Verbindungen  mit  einem  Alkalicarbonate 
erhalten : 

MOl"  +  K*CO»  =  iicO"  +  2  KCl. 

Trockenes  Kohlensäureanhydrid  führt  die  wasserfreien  Oxyde  und 
Hydroxyde  der  alkalischen  Erdmetalle  nicht  in  Garbonate  über,  wohl 
aber  feuchtes  Kohlensäuregas. 

Galciumcarbonat:  CaGO^ 
Moleculargewicht:  100. 
(In  100  Thln.,  Ca:  40,0,  C:  12,0,  0:  48,0  oder  CaO:  56,0,  CO«:  44,0.) 

Syn.:  CoUcariacarhonicapraecipitcda,  Calcium  carhanicum^  kohlensaurer 

Kalk,  kohlensaures  Galcium. 

Vorkommen.  Das  Galciumcarbonat  findet  sich  in  der  Natur  in 
sehr  grosser  Verbreitung  und  zwar  kommt  es  in  yerschiedener  Form 
und  in  yerschiedenem  Gbade  der  Reinheit  vor.  Im  krystallisirten  Zu- 
stande ist  dasselbe  dimorph,  indem  es  als  Kalks path  im  hexago- 
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nalen  Systeme  —  meist  in  Rhombo@dem  —  und  als  Aragonit,  in 
Formen  des  rhombischen  Systems  —  gewöhnlich  in  rhombischen 
Säulen  —  krystallisirt.  Die  durch  ihre  doppeltbrechenden  Eigen- 
schaften, sowie  durch  Durchsichtigkeit  und  leichte  Spaltbarkeit  aus- 
gezeichneten Ealkspathrhomboeder ,  welche  sich  in  Island  finden,  be- 
zeichnet man  als  isländischen  Doppelspath. 

Im  kömig  -  krystallinischen  Zustande  führt  das  Calciumcarbonat 
den  Namen  Marmor,  im  t^orphen,  derben  oder  doch  nur  höchst 
undeutlich  krystallinischen  Zustande  die  Bezeichnung  Kalkstein. 
Der  Kalkstein  ist  in  der  Regel  durch  fremde  Beimengungen  yerunrei- 
nigt  und  besitzt  in  Folge  dessen  eine  mehr  oder  minder  graue  Farbe. 
Er  bildet  ebenso  wie  der  Muschelkalk  (Kalkstein,  der  meist  reich 
an  Tersteinerten  Muscheln  ist)  und  die  Kreide,  welche  fast  ausschliess- 
lich aus  den  Schalen  untergegangener  kleiner  Thierchen  besteht,  ganze 
Gebirgsmassen.  Auch  in  der  Ackererde,  sowie  in  jedem  natürlichen 
Wasser  findet  sich  das  Calciumcarbonat  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge.  Von  dem  Wasser  wird  dasselbe  durch  die  vorhandene  freie 
Kohlensäure  in  Gestalt  von  saurem  Calciumcarbonat,  welches  jedoch 
bisher  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt  ist,  gelöst.  Entweicht  die 
Kohlensäure,  so  scheidet  sich  das  Calciumcarbonat  daraus  wieder  ab. 
Diesem  Umstände  verdanken  die  im  Wesentlichen  aus  Calciumcarbonat 
bestehenden  Ablagerungen,  wie  der  Kalktuff,  der  Sprudelstein,  der 
Tropfstein,  die  Stalactiten,  die  Bogensteine  oder  Oolithen- 
kalke,  die  Sprudelsteine  (die  im  Wesentlichen  aus  Aragonit  bestehen), 
der  Kalksinter  etc.  ihren  Ursprung. 

Als  Mergel  bezeichnet  man  einen  an  Calciumcarbonat  reichen  Thon. 

Im  Pflanzenreiche  findet  sich  das  Calciumcarbonat  stets  in  der 
Asche  der  Pflanzen,  meist  gebildet  durch  die  Zersetzung  organischer 
Calciumsalze.  In  einigen  Pflanzenarten  findet  es  sich  jedoch  auch 
fertig  gebildet,  und  zwar  theils  gelöst,  theils  als  Incrustation. 

Auch  im  thierischen  Organismus  kommt  das  Calciumcarbonat  in 
weiter  Verbreitung  vor,  indem  es  einen  Bestandtheil  der  Knochen, 
sowie  die  Grundsubstanz  der  Schalen  der  Eier,  der  Muscheln,  der 
Schnecken,  der  Infusorien,  der  Korallen  etc.  ausmacht. 

Darstellung.  Künstlich  erhält  man  das  Calciumcarbonat,  indem  man 
die  Auflösung  von  reinem  Glilorcalciam  (s.  S.  049)  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Natriumcarbonat  oder  besser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit 
einer  mit  Ammoniakflussigkeit  versetzten  Lösung  von  Ammoniumcarbonat 
unter  Umrühren  bis  zur  alkalischen  Beaction,  bez.  bis  zur  vollständigen  Aus- 
fallung versetzt.  Nimmt  man  die  Fällung  in  der  Kälte  vor,  so  entsteht 
zunächst  ein  voluminöser  Niederschlag  von  amorphem  Calciumcarbonat, 
welcher  jedoch  nach  einiger  Zeit  dicht  und  krystallinisch  wird ,  indem  er  in 
die  rhomboedrische  Form  des  Kalkspaths  übergeht.  Giesst  man  dagegen  die 
Lösungen  von  Chlorcalcium  lihd  Natriumcarbonat  kochend  heiss  zusammen,  so 
scheidet  sich  das  Calciumcarbonat  in  der  Form  des  Aragonits  ab. 

CaCl*        +        Na'OO"        =        CaCO»        +        2NaCl 
(111)  (100) 

Chlorcalcium     Natriumcarbonat   Calciumcarbonat    Chlornatrium. 
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Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise ,  am  geeignetsten  in  der  Kälte 
erhaltene,  allmäüg  kömig  -  krystallinisch  gewordene  Niederschlag  wird  nach 
dem  Absetzen  auf  einem  Filter  oder  Colatorium  gesammelt  und  so  lange  mit 
Wasser  ausgewaschen,  his  in  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrate 
durch  Silbemitratlösung  keine  Ghlorreaction  mehr  hervorgerufen  wird.  Als- 
dann ist  der  Niederschlag  zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  Calciam- 
carbonat  bildet  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  unter  dem 
Mikroskope,  ]e  nach  der  Art  seiner  Bereitung,  in  Rhomboedem  (Form 
des  Kalkspaths)  oder  in  rhombischen  Prismen  (Form  des  Aragonits) 
erscheint.  Das  hexagonale  Calciumcarbonat  (Ealkspath)  hat  ein  speci- 
fLsches  Gewicht  von  2,7,  das  rhombische  (Aragonit)  ein  specifiaches 
Gewicht  von  2,95.  Auch  die  Härte  des  Kalkspaths  ist  eine  geringere 
als  die  des  Aragonits.  Bei  schwachem  Erhitzen  trübt  sich  der  Aragonit, 
dehnt  sich  blumenkohlartig  aus  und  zerfällt  zu  einem  Pulver,  welches 
aus  kleinen  Ealkspathrhomboedem  besteht.  Geglüht  zerfällt  das  Cal- 
ciumcarbonat in  Kohlensäureanhydrid  und  Cateiumoxyd  (s.  S.  654).  In 
reinem  Wasser  ist  das  Calciumcarbonat  nahezu  unlöslich  (0,036 :  1000), 
löslicher  ist  es  in  Wasser,  welches  freie  Kohlensäure  oder  Ammoniak- 
salze gelöst  enthält. «  Leicht  löslich  ist  dasselbe  unter  Entwickelung 
von   Kohlensäureanhydrid  in  Essigsäure,  Salzsäure,  Salpetersäure  etc. 

Gegen  empfindliche  Lackmuslösung  und  gegen  Phenolphtalei'n- 
lösung  reagirt  Calciumcarbonat  schwach  alkalisch.  Mit  Silbemitrat- 
lösung durchfeuchtet,  nimmt  es  allmälig  eine  blassgelbe  Färbung  an, 
in  Folge  der  Bildung  von  Silbercarbonat.  Aus  den  Lösungen  der  Ferri- 
und  Chromisalze,  sowie  aus  denen  des  Quecksilbers  mit  Oxysäuren 
(dagegen  nicht  aus  Quecksilberchlorid  und  -cyanid)  scheidet  Calcium- 
carbonat die  betreffenden  Hydroxyde,  bezüglich  Oxyde  aus. 

Ausser  dem  wasserfreien  Calciumcarbonat:  CaCO^,  ist  noch  eine 
wasserhaltige  Verbindung  von  der  Zusammensetzung :  CaCO^  +  5  H*0, 
bekannt.  Letztere  entsteht  in  spitzen  Rhomboedem,  wenn  Kalkwasser 
längere  Zeit  an  der  Luft  steht  oder  wenn  Kohlensäureanhydrid  in  Kalk- 
wasser oder  in  eine  Lösung  von  Zuckerkalk  (siehe  II,  organ.  Theil) 
eingeleitet  wird.  Diese  Verbindung:  CaCO^  +  5H^0,  ist  nur  wenig 
beständig,  indem  sie  schon  über  19^  Wasser  verliert,  in  Folge  dessen 
undurchsichtig  wird  und  zu  einem  weissen  Pulver  zerfällt. 

Prüfung.  Das  reine  Calciumcarbonat  sei  ein  blendend  weisses,  in  ver- 
dünnter Essigsäure,  Salzsäure  oder  Baipetersäure  vollständig  klar  lösliches 
Pulver.  1  bis  2  g  desselben  einige  Zeit  mit  Wasser  (20  fache  Menge)  geschüt- 
telt, müssen  ein  gegen  Lackmuspapier  neutral  reagirendes  Filtrat  geben, 
welches  weder  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch  Silbemitratlösung 
eine  Trübung  erleidet:  Chlorverbindungen  — ,  noch  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
und  Chlorbaryumlösung ,  selbst  nach  längerer  Zeit,  irgendwie  getrübt  wird: 
schwefelsaures  Salz.  Ein  anderer  Theil  dieses  *  wässerigen  Auszuges  liefere 
nach  dem  Verdampfen  auf  einem  Uhrglase  nur  einen  kaum  bemerkbaren 
Kückstand. 

Das  bei  dem  Ausschütteln  mit  Wasser  zurückgebUebene  Calciumcarbonat 
werde  sodann  in  Salzsäure  gelöst.    Die  so   gewonnene  Lösung  werde  weder 
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durch  Schwefelwasserstoff,  noch  durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  Schwefel- 
wasserstoffwasser verändert:  Metalle.  Ebenso  wenig  veranlasse  ein  Zusata 
von  Ealkwasser  bis  zur  alkalischen  Beaction  in  einer  Probe  dieser  Lösung, 
auch  bei  längerem  Stehen  in  einem  gut  verschlossenen  Glase,  eine  Trübung: 
Magnesiumverbindungen,  Oalciumphosphat.  Auch  werde  die  salzsaure  Lösung 
des  Calciumcarbonats  durch  Anmioniakflüssigkeit,  welche  im  Ueberschusse 
zugefügt  ist,  nicht  getrübt:  Oalciumphosphat.  Ein  Zusatz  von  Schlämmkreide, 
Conchae  praeparatae  oder  Cornu  cervi  tistum,  wird  sich  stets  durch  die  letzten 
beiden  Heactionen  erkennen  lassen. 

um  Oalciumphosphat  direct  nachzuweisen ,  löse  man  etwa  1  g  des 
zu  prüfenden  Calciumcarbonats  in  Salpetersäure,  füge  Ammoniummolybdat- 
lösung  (s.  S.  346)  im  Ueberschusse  zu  und  lasse  die  Mischung  einige  Zeit  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen:  Gelbförbung,  bezüglich  Abscheidung  eines 
gelben,  krystallinischen  Niederschlages. 

Die  arzneilich  angewendeten  präparirten  Austernschalen, 
Conchae  praeparatae^  bestehen  zu  96  bis  98  Proc.  aus  Calciumcarbonat, 
ausserdem  enthalten  sie  noch  kleine  Mengen  von  Phosphorsäure  und 
Kieselsäure,  gebunden  an  Calcium  und  Magnesium,  sowie  stickstoS- 
haltige ,  in  verdünnten  Säuren  unlösliche ,  organische  Substanz.  Die 
Austernschalen  werden  vor  ihrer  Verwendung  zu  arzneilichen  Zwecken 
durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Abbürsten  zunächst  von  Unreinig- 
keiten  befreit  und  dann  durch  Zerreiben  und  Schlämmen  in  ein  feines 
Pulver  verwandelt.  Unter  dem  Mikroskope  erscheint  das  Pulver  in 
Gestalt  von  perlmutterglänzenden,  unregelmässigen  Füttern. 

Aach  dieErebssteine,  Lapides  cancrorum,  die  Knochenschuppe 
von  Sepia  officinaJis:  Os  sepiae,  die  Korallen,  Corallia  rubra  et  dlba^ 
die  Concretionen  des  Badeschwammes,  Lapides  spmigiarum^  bestehen 
im  Wesentlichen  aus  Calciumcarbonat. 

Anwendung.  Das  natürlich  vorkommende  Calciumcarbonat  findet 
eine  ausgedehnte  technische  Verwendung:  als  Kalkspath  zu  optischen 
Zwecken;  als  Marmor  zu  Bildhauerarbeiten;  als  Kalkstein  zu  Bau- 
steinen, zur  Darstellung  von  Aetzkalk,  Soda,  Glas  etc.  als  Zuschlag  für 
metallurgische  Processe;  als  Kreide  zum  Schreiben,  als  Farbe  etc. 

Baryumcarbonat:  BaOO^  Das  in  der  Natur  als  Witherit  vor- 
kommende Salz  bildet  glänzende,  rhombische,  mit  dem  Aragonit  isomorphe 
Krystalle,  das  durch  Fällung,  ähnlich  dem  Calciumcarbonat,  bereitete  Baryum- 
carbonat ein  weisses  Pulver.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  (1  :  14000), 
etwas  löslich  ist  es  in  kohlensäurehaltigem  Wasser.  Bei  starker  Bothgluth 
verliert  das  Baryumcarbonat  kein  Kohlensäureanhydrid,  erst  im  Knallgas- 
gebläse schmilzt  dasselbe  und  verliert  dann  seinen  Qehalt  an  letzterem.  Das 
Baryumcarbonat  ist  giftig. 

Strontiumcarbonat:  SrOC,  findet  sich  in  der  Natur  in  rhombischen, 
mit  dem  Aragonit  isomorphen  Krystallen  als  Strontianit.  In  seinen  Eigen. 
Schäften  gleicht  das  Strontiumcarbonat  dem  Baryumcarbonat,  nur  giebt  es 
beim  Glühen  etwas  leichter  seinen  Gehalt  an  00'  ab.  Seine  künstliche  Dar- 
stellung entspricht  der  des  Calciumcarbonats. 


Kieselsaure  Salze,  Silicate. 

II 

Die  Verbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  mit  der  Kieselsäure:  MSi  O", 
ii 

(M  =  Ca,  Ba,  Sr)  werden  als  amorphe,  gallertartige  Niederschläge  erzeugt 
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durch    Zusammenbringen    einer  Lösung    von  Natriumsilicat    mit    den     ent- 
sprechenden Chlorverbindungen. 

Kieselsaures  Calcium:  CaSiO',  findet  sich  in  der  Natur  kry- 
stallinisch  als  WoUastonit,  sowie  in  Verbindung  mit  anderen  Silicaten 
(im  Granat,  Glimmer,  in  verschiedenen  Zeolithen  etc.). 

Glas. 

Das  Glas  ist  ein  amorphes  Gemenge  verschiedener  Silicate,  unter  denen 
Calciumsilicat  neben  Kalium-  oder  Natriumsilicat  den  Hauptbestandtheil 
bildet.  Das  Glas  wird  bereitet  durch  längeres  Zusammenschmelzen  von 
Kieselsäure  (als  gepulverter  Quarz,  Peuersteln  oder  Quarzsand)  mit  Calcium- 
carbonat (je  nach  der  Qualität  des  darzustellenden  Glases  als  Kalkspath, 
Marmor,  Kreide  oder  Kalkstein),  Natrium-  oder  Kaliumcarbonat,  bezüglich 
Natrium-  oder  Kaliumsulfat.  Letzteres  geschieht  in  grossen,  etwa  0,6  m  hohen, 
feuerfesten  Tiegeln  —  Glashäfen,  welche  offen  oder  bedeckt  (Haubenhäfen) 
in  grösserer  Anzahl  in  Schmelzöfen  verschiedener  Constraction  —  Glas- 
Öfen  —  durch  Holz-,  Steinkohlen*  oder  Gasfeuerung  (aus  besonderen  Gene- 
ratoren entwickelt)  längere  Zeit  zur  Weissgluth  erhitzt  werden. 

Die  Eigenschaften  des  Glases  sind,  je  nach  seiner  Zusammensetzung  und 
nach  der  Qualität  der  zu  seiner  Darstellung  verwendeten  Materialien,  ver- 
schiedene. Das  aus  Kalium -Calciumsilicat  bestehende  böhmische  Glas  ist 
vollkommen  farblos  und  zeichnet  sich  durch  Schwerschmelzbarkeit ,  sowie 
durch  Härte  und  Widerstandsfähigkeit  aus.  Das  französische  Glas, 
Fensterglas,  welches  Natrium-Calciumsiücat  enthält,  ist  bei  Weitem  leichter 
schmelzbar,  als  das  böhmische  Glas,  und  besitzt  eine  geringere  H&rte  und 
Widerstandsfähigkeit  als  dieses.  Aus  französischem  Glase  sind  meist  die 
gewöhnlichen  Trinkgefasse,  die  chemischen  Geräthschaften  etc.  gefertigt.  Das 
zu  optischen  Zwecken  verwendete  Crownglas  besteht  ebenfalls  aus 
Natrium-Calciumsilicat.  Das  durch  seine  stark  lichtbrechenden  Eigenschaften 
und  sein  hohes  specifisches  Gewicht  ausgezeichnete  Flintglas  besteht  aus 
Kalium  -  Bleisilicat.  Dasselbe  gilt  vom  Strass,  welcher  zur  Herstellung 
imitirter  Edelsteine  benutzt  wird.  Das  gewöhnliche,  zur  Herstellung  von 
Flaschen  etc.  benutzte  Glas  enthält  ausser  Aluminium-,  Calcium-  und  Alkali- 
süicat  meist  noch  Eisensilicat,  welches  demselben  eine  röthlichgelbe  (als  Oxyd), 
oder  grüne  Farbe  (als  Oxydul)  ertheilt. 

Durch  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Mangansuperoxyd,  welches  wie  alle 
Mangansalze  das  Glas  an  und  für  sich  violett  färben  würde,  kann  die  grüne, 
durch  einen  geringen  Gehalt  an  Eisenoxydulsilicat  bedingte  Färbung  des 
Glases  aufgehoben  werden.  Ein  Theil  der  ent&rbenden  Wirkung  des  Braun- 
steins dürfte  wohl  auch  darauf  zurückzuführen  sein,  dass  er  das  Eisenoxydul- 
silicat oxydirt.  Auch  Zusätze  von  Arsenigsäureanhydrid ,  Salpeter  oder  von 
Mennige  (bei  Bleigläsern)  bewirken  eine  Entfärbung  des  Glases. 

Die  sogenannten  Normalgläser,  welche  sich  durch  Beständigkeit 
gegen  chemische  Agentien  und  gegen  Temperaturwechsel  auszeichnen,  sind 
Doppelsilicate,  die  der  Formel  K'O,  CaO,  6SiO*  bezw.  Na'O,  CaO,  68iO' 
möglichst  annähernd  entsprechen.  Das  Jenaer  Normal-Thermometer- 
glas enthält  7  Proc.  ZnO,  7  Proc.  CaO,  14  Proc.  Na^O,  2  Proc  B*0*, 
67,3  Proc.  Bio*,  2,5  Proc.  A1«0*,  0,2  Proc.  Mn«0". 

Die  farbigen  Gläser  werden  durch  Zusatz  von  Metalloxyden  zu  der 
geschmolzenen  Glasmasse  erzeugt.  So  färbt  Eisenoxydul  dieselbe  grün;  Eisen« 
oxyd  gelbroth;  Manganoxyd  amethystfarben ;  Kobaltoxyd  blau  —  Kobalt- 
glas — ;  Gold-  und  Kupferoxydul  roth  —  echtes  Bubinglas  oder  Gold- 
rubin, bezüglich  unechtes  Bubinglas  oder  Kupferrubin  — ;  Kupfer- 
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ozyd  und  Chromoxyd  smaragdgrün;  Kaliumantimoniat  und  Antimonglas 
(s.  S.  402)  topasgelb.  Das  undurchsichtige  Bein-  oder  Milchglas  wird 
durch  Zusatz  von  Calciumphosphat  oder  von  Zinnoxyd  hergestellt.  An  Stelle 
letzterer  Zusätze  findet  auch  Kryolith  Verwendung  —  Eryollthmilch- 
glas  — .  Zu  den  undurchsichtig  gemachten  Gläsern  zählt  auch  das  Email, 
worunter  ursprünglich  ein  durch  Zinnoxyd  milchweiss  gemachtes  Bleiglas  zu 
verstehen  war.  Jetzt  werden  hierzu  auch  Calciumphosphat,  Permanentweiss, 
Antimonoxyd  etc.  verwendet.  Das  sogenannte  entglaste  Glas  oder 
B^aumur'sche  Porcellan  verdankt  seine  TJndurchsichtigkeit  einer  kry- 
stallinischen  Beschaffenheit,  welche  es  durch  sehr  langsames  Erkalten  oder 
durch  längeres  Erhitzen  bis  zum  Erweichen  angenommen  hat. 

Das  Aventuringlas  ist  ein  durch  Kupferoxydul  röthlich  gefärbtes 
Glas,  in  welchem  sich  zahlreiche  Kupferkry ställchen  befinden,  das  Chrom - 
aventuringlas,  ein  durch  Chromoxyd  grün. gefärbtes  Glas,  in  dem  zahl- 
reiche, glänzende,  grüne  Flitter  von  Chromoxyd  vertheilt  sind. 

Die  irisirenden  Gläser  werden  durch  Erhitzen  von  gewöhnlichen 
Gläsern  mit  verdünnter  Salzsäure  unter  Druck  hergestellt. 

Als  natürliche  Gläser,  durch  vulcanische  Thätigkeit  gebildet,  sind 
die  als  Obsidian  (Pseudochrysolith,  Tachylit)  und  als  Bimsstein  bezeich- 
neten Gesteine  (Aluminium-,  Calcium-,  Natrium-,  Eisenoxydulsilicate)  auf- 
zufassen. 

Das  sogenannte  Hartglas,  welches  einen  raschen  Temperaturwechsel 
verträgt,  ohne  dabei  wie  das  gewöhnliche  Glas  leicht  zu  zerspringen,  wird 
durch  sorgfältiges  Abkühlen  des  heissen  oder  wieder  bis  nahe  zum  Er- 
weichen erhitzten  Glases  in  heissen  Gel-  oder  Paraffinbädem  erzeugt.  Da 
die  Spannung,  in  der  sich  die  einzelnen  Glastheilchen  befinden,  bisweilen 
ein  plötzliches  Zerspringen  in  kleine  Splitterchen  veranlasst,  so  ist  vor  der 
Anwendung  des  Hartglases  zu  Bechergläsern  etc.  zu  warnen! 

Zusammensetzung  einiger  Gläser  (nach  Knapp). 
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K*0 

CaO 
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— 
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13,0 
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13,3 
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13,1 

— 

13,6 

50,2 
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12,5 

0,6 
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— 

11,5 
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72,1 
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68,2 

3,2 

— 

0,8 

74,4 

— 

18,5 

7,2 

71,6 

— 

11,0 

12,3 

60,0 

3,1 

— 

22,3 

PbO 


Halbweisses  Medicinglas. 
Weisses  Hohlglas  .... 

Tafelglas,  rhein 

„  französ 

Krystallglas 

Flintglas 

Crownglas 

Strass 

Böhmisches  Glas  (Bohr)  . 

„  ,    (Becher)  . 

Weinfiaschenglas  .   .   •   . 


0,54 

1,29 
1,4 

0,55 

2,0 

6,5 
12,0 


[- 


38,1 
36,1 


25,0 


SchwefelTerbindungen,  Sulfide. 

Die  alkalischen  Erdmetalle  scheinen  sich  mit  dem  Schwefel  ähnlich  den 

II       II        II       II        II 
Alkalimetallen,  in  fünf  verschiedenen  Verhältnissen:  HS,  HS*,  MS',  HS^,  M6^ 

II 
(M  =  Ca,  Ba,  Sr),  zu  verbinden. 
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Diese   Polysulfide   sind  jedoch   nur   zum   Theil    im   isolirten   Zustande 

bekannt. 

II 

Die  Einfach  -  Schwefelverbindnngen  der  alkalischen  ErdmetccUe :  M  S, 
werden  neben  Kohlenoxyd  gebildet  bei  dem  Glühen  eines  sehr  innigen 
Gemisches  aus  den  schwefelsauren  Erdmetallsalzen  und  Kohle: 

MSO*  +  4C  =  M8  +  4C0. 
Mit  Wasser  zusammengebracht,  verwandeln  sich  dieselben  in  ein  Gemenge 
von  Hydroxyd  und  Sulfhydrat: 

2M8  4-  2H«0  =  M(OH)«  +  M(SH)». 
Beim  Erwärmen  der  Einfach-Schwefelverbindungen  der  alkalischen  £rd- 

metalle  mit  Schwefel  und  Wasser  werden  nur  Tetra^  und  Pentasulfide  erzeugt. 

.11 
Die  Funffach-Schwefelverbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle:  M8^,  werden 

neben  unterschwefligsaurem   Salz,   auch  beim  Kochen    der  Hydroxyde    mit 

Schwefel,  gebildet  (s.  8.  176): 

3Ül(0H)"  +  12  8  =  2  MS*  +  MS*0»  +  3H*0. 

Einfach-Schwefelcalcium:  CaS. 

8  y  n. :  Calcium  aulfuratum ,    Calcaria  aulfurata.    Hepar  ealcis ,   Hepar  su{furis 

calcareumt  Kalkschwefelleber. 

Das  Einfach-Schwefelcalcium  entsteht  beim  Glühen  von  Aetzkalk  im 
Schwefelwasserstoffgase,  beim  Glühen  von  Calciumcarbonat  in  einem  Gemische 
von  Kohlensäureanhydrid  und  Schwefelkohlenstoffdampf,  sowie  beim  Glühen 
von  Calciumsulfat  im  Wasserstoffstrome. 

Darstellung.  7  Thle.  fein  gemahlener,  gebrannter  Gyps  werden  mit 
2,5  Thln.  fein  gepulverter  Holzkohle  oder  besser  mit  2  Thln.  Kienross  innig 
gemischt  und  in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel  1  bis  2  Stunden,  anfangs 
gelinde,  dann  stark  geglüht,  bis  die  Masse  grau  weiss  geworden  ist:    ' 

CaSO*     +     4C        =        CaS        +        4  CO 
Calciumsulfat     Kohle    Schwefelcalcium     Kohlenoxyd. 

Obiges  Gemisch  kann  dadurch  noch  inniger  gemacht  werden,  dass  man 
demselben  1  Thl.  Boggenmehl  und  dann  so  viel  Wasser  zufügt,  dass  eine 
plastische  Masse  entsteht.  Letztere  formt  man  hierauf  zu  Kugeln,  trocknet 
dieselben  vollständig  aus  und  glüht  sie  in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel. 

Früher  pflegte  man  das  Schwefelcalcium  auch  durch  Glühen  eines 
innigen  Gemenges  von  2  Thln.  Calciumhydroxyd  (Aetzkalk,  welchen  man 
durch  Befeuchten  mit  einem  halben  Theile  Wasser  zu  Pulver  hat  zerfallen 
lassen)  und  1  Thl.  Schwefel  unter  einer  Decke  vpn  Calciumhydroxyd  zu 
bereiten.  Nach  Entfernung  der  Kalkdecke  resultirte  so  ein  Gemisch  ans 
Einfach-Schwefelcalcium  und  Calciumsulfat,  dem  unter  Umständen  auch  kleine 
Mengen  von  Mehrfach  -  Schwefelcalcium  beigemengt  waren.  Ein  auf  diese 
Weise  dargestelltes  Präparat  war  früher  als  Kalk  seh  wefelleber,  Hepar 
calciSf  im  Gebrauche: 

4  Ca  (OH)«      -f      4  8        =        3  CaS        +        CaSO*    +     4H«0 
Calciumhydroxyd     Schwefel     Schwefelcalcium     Calciumsulfat    Wasser. 

Eigenschaften.    Das  Schwefelcalcium:  CaS,   bildet  ein  grau  weisses 
oder  röthlichweisses  Pulver,  welches  schwach  nach  Schwefelwasserstoff  riecht. 
In  Wasser  ist  dasselbe,  selbst  in  der  Wärme,  nur  schwer  löslich;  dabei  erleidet 
es  eine  Zersetzung  in  Calciumsulfhydrat  und  Calciumhydroxyd: 
2  CaS     +     2H«0      =     Ca(OH)«        -f        Ca(SH)« 

Schwefelcalcium    Wasser      Calciumhydroxyd    Calciumsulfhydrat. 
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Dem  Sonnenliclite  ausgesetzt,  phosphorescirt  das  Einfach-Schwefelcalcium 
im  Dunkeln,  je  nach  der  Bereitnngsweise ,  mit  grünlichem,  bläulichem  oder 
violettem  Lichte.  Das  Sohwefelcalcium  dient  zur  Entwickelung  von  arsen- 
freiem  Schwefelwasserstoff  für  forensische  Zwecke.  Zu  diesem  Behufe 
rührt  man  das  Schwefelcalcium  in  einem  Kolben  mit  Wasser  an  und  lässt 
aus  einem  Bcheidetrichter  verdünnte,  reine  Salzsäure  zutropfen,  oder  man 
formt  das  Schwefelcalcium  mit  Gyps  (4 : 1)  zu  Würfeln  (s.  8.  212)  und  lässt 
hierauf  im  Kipp' sehen  Apparate  Salzsäure  (lYol.  Salzsäure  vom  specif.  Gew. 
1,124  und  1  Yol.  Wasser)  einwirken. 

Calciumsulfhydrat:  Ca(SH)',  wird  erhalten  durch  Sättigen  von 
Kalkmilch  mit  Schwefelwasserstoff: 

Ca(OH)*  +  2H*S  =  Ca(SH)"     +     2BP0 

Calciumhydrozyd     Schwefelwasserstoff     Calciumsulfhydrat    Wasser. 

Die  Einwirkung  des  Schwefelwasserstoffs  hört  jedoch  auf,  sobald  die 
Lösung  circa  7  Proo.  Ca(SH)'  enthält.  Das  Calciumsulfbydrat  ist  nur  in 
Lösung  bekannt.  Letztere  schmeckt  scharf,  bitter  und  hepatisch.  Dieselbe 
reagirt  alkalisch  und  wirkt  schwach  ätzend.  Das  Calciumsulfhydrat  dient 
als  Enthaarungsmittel;  es  ist  der  wirksame  Bestandtheil  des  sogenannten 
Bhusma,  welches  durch  inniges  Vermischen  von  Dreifach- Schwefelarsen 
(Auripigment)  (1  Thle.),  Aetzkalk  (5  Thln.)  und  Wasser  {qu.  a.  zum  Brei) 
bereitet  wird: 

3  Ca  (OH)*     +     2A8*S»      =      8Ca(SH)«  +  2As«0» 

Calciumhydroxyd    Auripigment    Calciumsulfhydrat      Arsenigsäureanhydrid. 

Das  Arsenigsäureanhydrid  wird  von  dem  überschüssigen  Calciumhydrozyd 
als  Calciumarsenit  gebunden. 

An  Stelle  dieses  Enthaarungsmittels  findet  häufig  auch  ein  Gemisch  aus 
1  Thl.  krystallisirten  Natriumsulfhydrats  und  3  Thln.  Schlämmkreide  oder 
aus  3  Thln.  krystallisirten  Natriumsulfbydrats ,  10  Thln.  Aetzkalkpulver  und 
10  Thln.  Stärke  oder  endlich  das  sogenannte  Calcium  oxy8u{furaittm  ^  ein 
inniges  Gemisch  von  30  Thln.  Aetzkalk,  der  durch  Zusatz  von  20  Thln. 
Wasser  gelöscht  ist,  mit  60  Thln.  gefällten  Schwefels  {Siilfur  praecipit.)  als 
Depilatorium  Verwendung.  Diese  Gemische,  welche  in  gut  verschlossenen 
Gefässen  aufzubewahren  sind,  werden  zum  Gebrauche  mit  Wasser  zum  Brei 
angerührt,  auf  die  zu  enthaarende  Haut  aufgetragen  und  nach  fünf  Minuten 
wieder  abgeschabt. 

Als  Liquor  Caleii  oxysutfwraii  oder  Solutio  Vlemingk  findet  eine  Lösung 
von  Calciumpentasulfid  und  Calciumtbiosulfat  beschränkte  arzneiliche 
Anwendung.  Zur  Darstellung  dieser  Flüssigkeit  dampfe  man  die  aus  12  Thln. 
Aetzkalk  und  24  Thln.  Schwefel  erhaltene  Polysulfidlösung  (s.  S.  175)  auf 
180  Thle.  ein. 

Elnfach-Schwefelbaryum:  BaS,  entsteht  in  einer  ähnlichen  Weise 
wie  das  Einfach  -  Schwefelcalcium  (vergl.  S.  688).  Dargestellt  wird  dasselbe 
durch  mehrstündiges,  starkes  Glühen  eines  innigen  Gemisches  aus  100  Thln. 
Schwerspath,  25  Thln.  Steinkohle,  12  Thln.  Boggenmehl  in  einem  gut  bedeckten 
hessischen  Tiegel.  Ein  poröses,  zur  Entwickelung  von  arsenf^eiem  Schwefel- 
wasserstoff geeignetes  Schwefelbaryum  wird  erhalten,  wenn  man  ein  inniges 
Gemisch  aus  100  Thln.  Schwerspath,  25  Thln.  Steinkohle  und  20  Thln.  Koch, 
salz  mit  wenig  Wasser  zu  einer  plastischen  Masse  knetet,  letztere  in  einen 
hessischen  Tiegel  eindrückt  und  nach  dem  Austrocknen,  gut  bedeckt,  mehrere 
Stunden  lang  bis  fast  zur  Weissgluth  erhitzt. 

Das  Schwefelbaryum  bildet  eine  röthlich weisse,  oder  in  Folge  der  Kohle- 
beimengung grauweine  Masse,  welche  in  heissem  Wasser,  unter  Bildung  von 
Schmidt,  pharmaceutiBche  Chemie.    T.  ^ 
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Baryamhydrozyd  und  Baryumsulfhydrat  löslich  ist.  Dem  Sonnen-  oder  Mag- 
nesiumlichte  ausgesetzt,  phosphoresclrt  das  Einfach  -  Bohwefelbaryum  im 
Dunkeln  mit  orangerothem  Lichte.  Letzteres  ist  besonders  dann  der  Fall, 
wenn  ein  inniges  Gemisch  aus  5  Thln.  gefälltem  Baryumsulfat  und  1  Thle. 
Holzkohle  in  einem  bedeckten  Tiegel  10  Minuten  lang  im  Gebläse  geglüht 
und  dann  noch  warm  in  yerschliessbare  Glasröhren  gefüllt  wird  (Bologneser 
Leuchtsteine).  Wird  die  wässerige  Lösung  von  5  Thln.  Einfach- Schwefel- 
baryum  mit  1  Thle.  Schwefel  gekocht  und  die  erzielte  Lösung  im  Yacuum 
verdunstet,  so  resultiren  farblose  Ery  stalle  der  Verbindung  BaS  -f-  6H'0. 
Bei  Anwendung  von  mehr  Schwefel  werden  Baryumpolysulfide  von 
gelber  oder  rother  Farbe  gebildet. 

Das  Einfach  -  Schwefelbaryum  dient  als  Material  zur  Darstellung  von 
Baryumhydrozyd  imd  von  anderen  Baryumverbindungen,  sowie  zur  Ent- 
Wickelung  von  arsenfreiem  Schwefelwasserstoff. 

Das  Einfach -Schwefelcalcium,  -Schwefelbaryum  und  -Schwefelstrontium 
dienen  wegen  ihres  Vermögens,  im  Dunkeln  zu  phosphoresciren ,  zur  Her- 
stellung von  Leuchtfarbe. 

Baryumsulfhydrat:  Ba(SH)*,  entsteht  beim  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff in  Barytwasser.  Beim  Verdunsten  im  Vacuum  ki-ystallisirt  es  in 
weissen,  vierseitigen  Säulen. 

Phosphorcalcium:  Ga*P',  entsteht  neben  Galciumpyrophosphat  beim 
Leiten  von  Phosphordampf  über  glühenden  Aetzkalk  oder  beim  Werfen  von 
Phosphorstückchen  auf  glühenden  Aetzkalk.    Braunrothe  Masse. 

Calciumcarbid:  CaC,  entsteht  durch  Glühen  eines  innigen  Gemisches 
von  56  Thln.  fein  gepulverten  Aetzkalks  und  36  Thln.  Kohlenpulver  in 
elektrischen  Oefen.  Im  reinen  Znstande  bildet  das  Calciumcarbid  goldglän- 
zende, undurchsichtige  Krystalle.  Das  Calciumcarbid  des  Handels  ist  ein 
schweres,  g^auschwarzes,  krjrstallinisches  Pulver.  Gegen  die  meisten  Agentien 
ist  dasselbe  sehr  widerstandsfähig;  von  Wasser  und  von  verdünnten  Säuren 
wird  es  jedoch  leicht,  unter  Ent  Wickelung  von  Acetylen:  C'H*,  zersetzt: 

CaC*  +  2H«0  =  Ca(OH)«  +  C*H«. 

Strontiumcarbid:  SrC*,  und  Baryumcarbid:  BaC*,  sind  dem 
Calciumcarbid  sehr  ähnlich. 

Blei,   Pb. 

Atomgewicht:  206,5;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Blei  —  Flunibum  —  zeigt  in  einzelnen  seiner  Verbindungen 
eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  denen  der  alkalischen  Erdmetalle.  So 
ist  z.  B.  das  Bleisulfat  isomorph  mit  dem  Anhydrit,  sowie  mit  dem 
Baryum-  und  Strontiumsulfat;  das  Bleicarbonat  ist  isomorph  mit  dem 
Aragonit;  das  Bleiphosphat,  der  Pyromorphit,  ist  isomorph  mit  dem 
Apatit.  Diese  Bleiverbindungen  sind  ebenso  wie  die  entsprechenden 
der  alkalischen  Erdmetalle  nahezu  unlöslich  in  Wasser.  Die  Halogen- 
Verbindungen  des  Bleies  sind  jedoch  zum  Unterschiede  von  denen  der 
alkalischen  Erdmetalle  in  Wasser  schwer  löslich,  auch  zeigt  das  Blei- 
oxyd nur  eine  sehr  schwache  alkalische  Reaction,  während  die  Oxyde 
des  Calciums,  Baryums  und  Strontiums  stark  alkalisch  reagiren. 

Mit  dem  Germanium  und  Zinn,  mit  welchen  das  Blei  in  dem 
periodischen  Systeme  in  einer  Gruppe  steht,  zeigt  es  insofern  Aehnlich- 
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lieit,  lila  es  ebenfnllB  zwei-  tind  vierwertliig  Ruftritt,  die  Verbrndangen 
GeO,  SnO,  PbO  dea  Chamtter  baseubildender,  die  Verbindungen  GeO*, 
SnO',  PbO*  den  s&nrebildender  Oxyde  tragen  (vergl.  auch  PbCH). 

Qeecbichtlicbea.  Dai  metallische  Btei  ist  bereiU  seit  den  frühesten 
Zeiten  bekannt. 

Vorkommen.  Dna  Blei  findet  aich  in  der  Natnr  in  ziemlicher 
Verbreitung,  jedoch  selten  in  gediegenem  Zustande.  Das  wichtigste 
und  in  grösster  Menge  vorkommende  Bleierz  ist  dos  Schwefelblei:  PbS, 
welches  sich  sowohl  rein  als  Blei  glänz,  als  auch  in  Verbindung  mit 
anderen  Schwefelmetallen  (vergl.  S.  387)  findet  Seltener  sind  die 
salz  artigen  Verbindungen  des  Bleies:  BleisnlFnt  oder  Vitriolbleierz; 
PbSO*;  Bleioarbonat  oder  Weissbleierz:  PbCO';  Bleichromat  oder 
Rothbleierz:  PbCrO*;  Bleimolybdat  oder  Gelbbleierz:  PbMoO'; 
Bleiwolframa t  oder  Scheelbleie'rz:  PbWO^;  Bleiphosphat  oder 


Pyromorphit  oder  Braun-  oder  Grttnbleierz:  [STb-HPO*)* 
~|-  PbCl'],  und  manche  andere.  In  Spuren  kommt  das  Blei  im  Meer- 
wasser  Tor,  sehr  selten  dagegen  in  Quell',  Fluss-  und  Brunnenwässern. 

OewinnuDK.     Zar  büttenmänniscben  Gewinnung   des  Bleies  dient  fast 
auuchliesslich  der  BleiKlanz.  unter  Anwendung  der  nachstehenden  Methoden. 

a)  Niedersoblagarbeit.    Dieses  Yerfahren  wird  besonders  bei  quarz- 
reichen,   jedoch   Ton   A«mden  Schwefelmetallen   möglichst   freiem   Bleiglanz 
angewendet,   da    nnter   Benutzung  der   Böstarbeit   (b)   in   diesem   Falle   viel 
Bleisilicat  gebildet  wird,   welches   leicht   in  die  Schlacke  übergeht.    Der  von 
Gangart  möglichst  befreite  Bleiglaaz  wird  zu  diesem  Zwecke  im  zerkleinerten 
Zustande  in  Scbacbtöfen   verschiedener  ConstrnctioD   mit  metaUischem  Eisen 
(Schmiedeeisen,  Bobeisen,  Eiienichwamm)  niedergeschmolzeo : 
PhB      4-      Fe        =         FeS      +      Pb 
Schwefelblei      Eisen        Bchwe  feieisen        Blei. 
An   Btelte    des   metallischen    Eisens   wendet  man  häufig  eisenreicbe  Zu- 
schläge, wie  Both-,  Braun-,  Spatheisenstein,  Eiaenfrischschlacken,  gerüsteten 
Bleistein  etc.,  an.   Hierbei  wird  einestheils  am  diesen  Materialien  beim  Nieder- 
gange  in   dem   Schachtofen   metallisches   Eisen    gebildet,    welches   im   Sinne 
obiger  Gleichung  auf  den  Bleiglanz  einwirkt,  anderentheili  nimmt  das  durch 
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Beduction  gebildete  oder  bereits  vorhandene  Eisenoxydul  an  der  Abscheidung 
des  Bleies  wesentlicben  Antheil. 

Das  durch  diesen  Process  gebildete  metallische  Blei  sammelt  sich  am 
Boden  des  Schachtofens  an,  darüber  gelagert  ist  der  sogenannte  Bleistein, 
welcher  im  Wesentlichen  aus  Schwefeleisen  und  Schwefelblei  besteht,  und 
über  dem  Bleistein  befindet  sich  dann  die  Schlacke.  Der  Bleistein  wird 
behufs  weiterer  Gewinnung  des  noch  darin  befindlichen  Bleies  geröstet  und 
alsdann  nochmals  in  obiger  Weise  niedergeschmolzen. 

b)  Böstarbeit.  Nach  diesem  zweiten,  in  der  Technik  meist  bei  Blei- 
glanz mit  quarzarmer  Gangart  angewendeten  Verfahren  röstet  man  den 
Bleiglanz  auf  Flammenöfen  zunächst  so  lange,  bis  das  Erz  durch  Aufhahme 
Ton  Sauerstoff  theilweise  in  Bleiozyd  und  Bleisulfat  übergeführt  ist.  Die  so 
erhaltene,  stets  noch  unzersetztes  Schwefelblei  enthaltende  Masse  wird  als- 
dann meist  direct  in  den  Flammenöfen  ^) ,  in  welchem  der  Böstprocess  aus- 
geführt war ,  unter  Anwendung  von  erhöhter  Temperatur ,  geschmolzen : 
Böstreactions-  oder  Böstschmelzprocess.  Bleioxyd,  Schwefelblei  und 
Bleisulfat  wirken  hierbei  derartig  auf  einander  ein,  dass  metallisches  Blei 
gebildet  wird  und  Schwefligsäureanhydrid  entweicht: 

2PbO      +      PbS       =      3Pb         +         SO* 
Bleioxyd        Schwefelblei         Blei    Schwefligsäureanhydrid 

PbSO*      +      PbS      =      2Pb         +         2  SO" 
Bleisulfat      Schwefelblei         Blei      Schwefligsäureanhydrid. 

Blei  glänze  mit  hohem  Eieselsäuregehalte  und  beträchtlichem  Gehalte 
an  anderen  Schwefelmetallen  etc.  werden  gewöhnlich  mit  Hülfe  eines  soge- 
nannten Böstreductionsprocesses  auf  Blei  verarbeitet.  Zu  diesem 
Zwecke  röstet  man  diese  Erze  so  weit  als  möglich,  um  unter  Verflüchtigung 
von  Schwefligsäureanhydrid,  Arsenigsäureanhydrid  etc.  möglichst  HetaUoxyde 
zu  bilden,  die  man  alsdann  in  Schachtöfen'),  unter  Zusatz  von  Coaks  und 
geeigneten  Zuschlägen,  bei  nicht  zu  hoher  Temperatur  einem  reducirenden 
Schmelzen  unterwirft.  Hierbei  wird  das  Bleioxyd  zu  Blei  i-educirt,  wogegen 
die  schwerer  reducirbaren  HetaUoxyde  und  die  erdigen  Bestandtheile  in  die 
Schlacke  übergehen. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Art  gewonnene  Blei  —  das  Werkblei  — 
enthält  meist  kleine  Mengen  von  Silber,  man  sucht  daher  letzteres  durch 
einen,  auf  sogenannten  Treibherden  ausgeführten  Oxydationsprocess  daraus  zu 
gewinnen  (s.  Silber).  Das  hierbei  erhaltene  Bleioxyd  —  die  Bleiglätte  — 
wird  alsdann  durch  Beduction  mit  Kohle  in  Schachtöfen  oder  in  Flammen- 
öfen wieder  in  metallisches  Blei  verwandelt. 

Ist  das  Werkblei  so  arm  an  Silber,  dass  die  directe  Abscheidnng  des- 
selben auf  Treibherden  nicht  lohnt,  so  wird  es  nach  Pattinson  oder 
gewöhnlich  mit  Hülfe  von  Zink  entsilbert  (s.  Silber).  Ist  das  Werkblei  noch 
derartig  mit  Kupfer,  Antimon,  Arsen,  Eisen  und  Zink  verunreinigt,  dass  es 
nicht  direct  verwendet  werden  kann,  so  wird  es  noch  gereinigt,  raffinirt.   Dieser 


^)  Fig.  153  (a.  V.  S.)  illustrirt  einen  englischen  Flammofen.  F  ist  die  Feuerung, 
A'  der  Feuerraum ,  A  der  Fuchs ,  G  die  Esse ,  T  der  Trichter  zur  Beschickung  des 
Ofens,  B  der  Sumpf,  in  dem  sich  das  gebildete  Blei  ansammelt,  um  von  hier  aas 
dann    durch    einen  Canal  abgezogen    zu    werden ,  P  die  Schüröffhung,   O,  0,  O   sind 

Arbeitsöffnuugen. 

*)  Fig.  154  zeigt  einen  Freiberger  Schachtofen  von  8,5  m  Höhe  und  1,5  m 
Durchmesser  bei  den  Düsen  JJ.  N  ist  die  Gicht  mit  eingesetztem,  yereehliessbarem 
Füllcylinder ,  O  das  Gasabführungsrohr  nach  den  Flugstaubkammern,  F  die  Haupi- 
gebläseluilleitung ,  welche  in  die  acht  Düsen  H  mündet,  J  der  Abfluss  für  die 
Schlacke,  X,  L  sind  die  Abflusscanäle  für  das  gebildete  Blei. 
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lUmigangiproceBB  beiteht  im  Wesentlichen  in  einem  wiederholtüi  Schmelzen 
des  Werkbleies  bei  LufLzntritt  und  Abziehen  dar  auf  dar  Oberflftclie  lieh 
ansammelnden,  die  Oxyde  der  verunreinigenden  Metalle  enthaltenden  Blei- 
krätze. Diete  Oxydation  der  Fremdmetalle  ,wird  bisweilen  durch  Polen 
des   geschmolzenen   Bleies   noch    gefördert.     Letztere   Operation   besteht   j 


Fig.  154. 


r  directen  oder  indiracten  (üm- 
rfihren  mit  grünnm  Holze)  Zufuhr 
von  Wasserdampf. 

Chemisch  rein  wird  das  Blei 
durch  Beduction  von  reinem  Blei- 
oxyd mit  Kohle  oder  durch  all- 
mäliges  Erhitzen  von  oxalsaurem 
Blei  im  Eohletiegel  (hessischer 
Tiegel,  der  mit  einer  MsMe  aus 
Kohle  und  Dextrin  ausgekleidet 
ist)  erhalten. 

Eigenschaften.  DasBlei 
ist      ein     bläulichgrauea ,     stark 
glänzendes,  sehr  weiches,  deha- 
barea   Metall.     £9  lässt   eich  la 
Folge  letzterer  Eigenschaft  leicht 
mit  dem  Meeser  schneiden,  fftrbt 
auf  Papier  mit  grauem  Striche  ah 
nnd  lässt  sich  in  dflnne  Blättchea 
and  in  feinen  Draht  verwandeln. 
Die     Festigkeit     desselben      ist 
jedoch    nnr    eine    sehr    geringe. 
Das  Blei  schmilzt  bei  327,7*  tmd 
hat  ein  specifisches  Gewicht  von 
11,37.    Bei  heftigem  Rothglühen 
fängt  es  an  zu  verdampfen;  bei 
Weissglnth  kommt  es  ins  Eochen, 
ohne  ]edoch   sich    destilliren    zu 
lassen.  Lässt  man  das  geschmol- 
zene Blei  langsam   erkalten,    so 
krystallisirt  es  in  regelmässigen 
Octaedem  oder  in  federbartartig 
gruppirten ,    dem    Salmiak   ähn- 
lichen kleinen  Aggregaten.     Beim  Erstarren   zieht  es  sich  beträchtlich 
zusammen.     In  trockener,  reiner  Luft  wird  das  Blei  nicht  verändert; 
an  feuchter  Luft  verliert  es  schnell   seinen  Glanz,  indem  es  sich  mit 
einer   dünnen,  grauen  Schicht  von  Bleioiydul:  Pb'O,  überzieht.     Bei 
Luftzutritt  geschmolzen,    oxydirt  es    sich  noch  rascher  und  verwan- 
delt   sich    in   Folge    dessen    zunächst    in    ein   graugelbes    Pulver,    die 
Bleiasche,  ein  Gemenge  von  Bleioxydul:  Pb^O,  mit  Bleioxyd:  PbO, 
welches  dann  bei  fortgesetztem  Erhitzen  vollständig  in  Bleioxyd,  Blei- 
glätte, übergeht 

Von  reinem,  vollkommen  luftfreiem  Wasser  wird  das  Blei  nicht 
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verändert;  ist  das  Wasser  jedoch  lufthaltig,  so  wird  das  Blei  an  der 
Oberfläche  langsam  in  Bleihydroxyd:  Pb(OH)*,  verwandelt,  welches 
sich  theilweise  in  dem  Wasser  löst  und  dasselbe  somit  bleihaltig  macht. 
Destillirtes  Wasser,  Regen wasser  und  anderes  weiches  Wasser  nehmen 
daher  bei  der  Aufbewahrung  in  Bleigefässen,  oder  beim  Leiten  durch 
bleierne  Röhren  leicht  Blei  auf.  Ist  das  Wasser  dagegen  luft-  und 
zugleich  etwas  kohlen  säurehaltig,  oder  enthält  dasselbe  kleine  Mengen 
von  Salzen  gelöst  (kohlensaure,  schwefelsaure  Salze  und  Chlorverbin- 
dungen), wie  z.  B.  das  Brunnenwasser,  so  nimmt  es  kein  Blei  oder  doch, 
besonders  anfänglich,  nur  minimale,  der  Gesundheit  nicht  mehr  schäd- 
liche Mengen  von  Blei  auf,  da  die  gelöste  Kohlensäure,  beeflglich  die 
vorhandenen  Salze,  die  Oxydation  und  Lösung  des  Bleies  dadurch  ver- 
hindern, dass  sich  in  den  Bleiröhren  oder  Bleigefässen,  mit  denen  der- 
artiges Wasser  in  längere  Berührung  kommt,  ein  dünner  Ueberzug  von 
basisch  -  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Blei  bildet,  der  das  Metall 
dann  vor  weiterer  Einwirkung  des  Wassers  schützt.  Letzteres  findet 
namentlich  dann  statt,  wenn  die  Bleiröhren,  wie  es  bei  Wasserleitungen 
der  Fall  zu  sein  pflegt,  dauernd  mit  Wasser  vollständig  gefüllt  sind. 
Immerhin  ist  die  Möglichkeit,  dass  Trinkwasser  aus  bleiernen  Rohren 
Blei  in  geringer  Menge  aufnimmt,  namentlich  bei  neuen  Röhren,  nicht 
ausgeschlossen,  da  hierbei  das  Mengen verhältniss  der  in  dem 
Wasser  gelösten  Gase  (Luft  und  Kohlensäure),  die  Zusammensetzung 
und  die  Temperatur  desselben,  die  Dauer  der  Berührung  und  die  Be- 
schaffenheit des  Bleies  selbst  von  Einfluss  sind.  Daher  ist  die  oft  hervor- 
gehobene Yorsichtsmaassregel ,  die  ersten,  länger  gestandenen 
Antheile  des  Wassers  aus  den  Bleiröhren  vor  dem  Gebrauch 
erst  abfliessen  zu  lassen,  zur  Beseitigung  jeder  Gefahr,  stets  von 
Werth. 

Wässer,  welche  viel  Kohlensäure,  viel  Salze,  namentlich  Nitrate, 
sowie  beträchtliche  Mengen  von  organischen  Substanzen  enthalten, 
nehmen  aus  Bleiröhren  leicht  Blei  auf.  Zur  Leitung  von  Mineral- 
wässern etc.  sind  daher  Bleiröhren  nicht  verwendbar  (vergl.  auch 
S.  484).  Die  innen  verzinnten  oder  geschwefelten  Bleiröhren 
bieten  im  Allgemeinen  auch  hier  keine  grössere  Gewähr  der  Unschäd- 
lichkeit als  die  gewöhnlichen  Bleirohre. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  selbst  in  der  Wärme  das  Blei 
in  festen  Massen  (Bleiplatten)  nur  wenig  an,  weü  das  entstehende 
schwer  lösliche  Chlorblei  und  Bleisulfat  einen  festsitzenden,  das 
übrige  Metall  vor  weiterer  Einwirkung  schützenden  Ueberzug  bildet. 
Chemisch  reines  Blei  wird  hierbei  stärker  angegriffen  als  solches, 
welches  geringe  Beimengungen  fremder  Metalle  enthält.  Fein  ver- 
theiltes  Blei  wird  jedoch  von  diesen  Säuren  in  die  entsprechenden  Salze 
verwandelt.  Leicht  löslich  ist  das  Blei  in  verdünnter  Salpeter- 
säure, welche  es  in  Bleinitrat:  Pb(NO'0^,  verwandelt.  Bei  Zutritt 
der  Luft  wird  das  Blei  auch  von  schwachen  Säuren,  z.  B.  Essigsäure, 
gelöst. 
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Aus  den  Lösungen  seiner  Salze  wird  das  Blei  durch  metallisches 
Eisen  oder  Zink  als  Metall  in  glänzenden,  krystallinischen ,  oft  baum- 
ähnlich zusammenhängenden  und  verzweigten  Blättchen  abgeschieden  — 
Bleibaum. 

In  seinen  Salzen,  welche  giftig  sind,  tritt  das  Blei  als  zwei- 
werthiges  Element  auf.  Dieselben  sind  farblos,  wenn  die  betreffende 
Säure  ungefärbt  ist.  Sie  sind  nicht  flüchtig  und  zeichnen  sich  durch 
ein  hohes  specifisches  Gewicht  aus.  Die  löslichen  Neutralsalze  des 
Bleies,  z.  B.  das  Bleinitrat,  röthen  meist  Lackmus.  Die  Mehrzahl  der 
Bleisalze  ist  in  Wasser  schwer  oder  unlöslich. 

Erkennung.  Alle  Bleisalze  liefern  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle 
mittelst  der  reducirenden  Löthrohrflamme ,  sowohl  für  sich,  als  auch 
gemischt  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat,  glänzende  Metallkügel- 
chen,  die  sich  ausplatten  lassen.  Zugleich  bildet  sich  auf  der  Kohle 
ein  gelber  Beschlag  von  Bleioxyd.  Durch  Schwefelwasserstoff  (in 
neutraler  und  in  saurer  Lösung),  sowie  durch  Schwefelammonium 
werden  die  Bleisalze  als  schwarzes,  in  verdünnten  Säuren  und  in 
Schwefelalkalien  unlösliches,  in  warmer,  verdünnter  Salpetersäure  lös- 
liches Schwefelblei:  PbS,  gefällt.  Unlösliche  Bleisalze  werden  durch 
Digestion  mit  Schwefelammonium  in  Schwefelblei,  verwandelt.  In  ver- 
dünnten, Salzsäure  enthaltenden  Bleisalzlösungen  wird  durch  Schwefel- 
wasserstoff zunächst  ein  rother  Niederschlag  von  Bleisulfochlorid: 
Pb^SCP,  erzeugt,  der  jedoch  bei  weiterer  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoff sich  in  schwarzes  Schwefelblei  verwandelt.  Das  Blei  wird 
femer  aus  den  neutralen  oder  den  sauren  Lösungen  seiner  Salze  durch 
Schwefelsäure  und  lösliche  Sulfate  als  Bleisulfat:  PbSO^,  gefällt, 
welches  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  schwer  löslich,  in  Aetz- 
natron  oder  Aetzalkali,  sowie  in  Ammoniumtartrat,  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Ammoniak,  leicht  löslich  ist.  Durch  Digestion  mit 
Ammoniumcarbonat  oder  mit  saurem  Natriumcarbonat  wird  das  Blei- 
sulfat leicht  in  Bleicarbonat  übergeführt,  welches  nach  sorgfältigem 
Auswaschen  sich  dann  leicht  in  verdünnter  Salpetersäure  oder  Essig- 
säure löst. 

Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  fällen  aus  nicht  zu  ver- 
dünnten Bleisalzlösungen  weisses,  krystallinisches  Chlorblei:  PbCl^ 
welches  schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heissem  Wasser  und  in 
heisser  Salzsäure  löslich  ist.  In  sehr  verdünnten  Bleisalzlösungen  ent- 
steht durch  Salzsäure  und  lösliche  Chlormetalle  keine  Fällung.  Jod- 
kalium  fäUt  gelbes,  in  heissem  Wasser  und  in  Essigsäure  schwer  lös- 
liches Jodblei:  PbJ*.  Kaliumchromat  (gelbes  und  rothes)  erzeugt 
einen  gelben  Niederschlag  von  Bleichromat:  PbCrO^  unlöslich  in  Essig- 
säure, schwer  löslich  in  verdünnter  Salpetersäure,  leicht  löslich  in 
Kalium-  oder  Natriumhydroxyd,  daraus  durch  Essigsäure  wieder  fällbar: 
Unterschied  von  den  Salzen  des  Wisnmths  und  Baryums. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  bewirken  einen  weissen,  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag  von  Blei- 
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hydroxyd:  Pb(OH)^.  Ammoniakflüssigkeit  f&llt  weisses,  im  Ueber- 
schnsse  des  Fällongsmittels  unlösliches  Bleihydroxyd :  Pb(OH)';  aus 
essigsaurer  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit. 

Lösliche  kohlensaure,  phosphorsaure,  Oxalsäure  und  arsensaure 
Salze  fällen  Bleisalze  in  Gestalt  der  entsprechenden  Yerbindangen, 
welche  alle  in  überschüssigem  Aetzkali  löslich  sind. 

Quantitative  Bestimmung  des  Bleies.  Die  quantitative  Bestim- 
mung des  Bleies  geschieht  gewöhnlich  in  Gestalt  von  Bleisulfat.  Zu  diesem 
Behufe  versetze  man  die  nicht  zu  verdünnte  Auflösung  des  zu  bestimmenden 
Bleisalzes  mit  massig  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  im  geringen  Ueber- 
schussei  fuge  ein  der  genannten  Flüssigkeit  gleiches  Volum  Alkohol  zu,  lasse 
absetzen,  filtrire  den  Niederschlag  durch  ein  gewogenes  Filter  (s.  S.  249)  ab, 
wasche  ihn  mit  einem  Gemische  von  Wasser  und  Alkohol  zu  gleichen  Theilen 
aus,  trockne  ihn  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte  und  wäge  denselben. 
An  Stelle  eines  gewogenen  Filters  lässt  sich  auch  zum  Bammeln  des  Blei- 
sulfatniederschlages ein  gewöhnliches  Filter  verwenden.  Letzteres  ist  dann 
vor  der  Wägung  in  der  Platinspirale  zu  verbrennen,  die  Asche  desselben  in 
einen  gewogenen  Porcellantiegel  zu  schütten,  mit  einem  bis  zwei  Troi>fen 
Salpetersäure  gelinde  zu  erwärmen ,  dann  ein  bis  zwei  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  zuzufügen,' die  Flüssigkeit  vorsichtig  zu  verdampfen  und  der 
Rückstand  schwach  zu  glühen,  um  das  durch  das  Einäschern  etwa  reducirte 
Blei  wieder  in  Bleisulfat  zu  verwandeln.  Schliesslich  füge  man  der  so 
behandelten  Filterascbe  die  ganze  Menge  des  Bleisulfat  zu  und  erhitze  bis 
zur  anfangenden  Bothgluth. 

Hat  man  das  zu  bestimmende  Bleisalz  zuvor  in  einer  Säure  (Salpeter^ 
säure)  lösen  müssen,  so  dampfe  man  die  Lösung  nach  Zusatz  der  zur  Fällung 
genügenden  Menge  Schwefelsäure  auf  ein  kleines  Yolum  ein,  nehme  den 
Bückstand  mit  wenig  Wasser  auf  und  setze  dann  ein  gleiches  Yolum 
Alkohol  zu. 

Die  Berechnung  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

PbSO*     :    Pb  =  gefundene  Menge  PbSO*  :  x. 
(302,5)        (206,5) 

Ln  Falle,  dass  ein  Zusatz  von  Alkohol  bei  der  Fällung  des  Bleies  als 
Bleisulfat  nicht  angeht,  fälle  man  das  Blei  zunächst  aus  nicht  zu  saurer 
Lösung  vollständig  durch  Schwefelwasserstoff  aus ,  sammle  das  so  gebildete 
Schwefelblei  auf  einem  Filter  und  wasche  es  mit  schwefelwasserstoffhaltigem 
Wasser  aus.  Das  getrocknete  Schwefelblei  werde  alsdann  durch  Digestion 
mit  rauchender  Salpetersäure,  nachdem  es  mit  der  Filterasche  in  einen 
gewogenen  Porcellantiegel  gebracht  ist,  in  Bleisulfat  verwandelt,  und,  nach 
Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  durch  Eindampfen  und 
schwaches  Glühen  des  rein  weiss  gewordenen  Yerdampfungsrückstandes  als 
solches  bestimmt.  Bei  dem  tropfenweisen  Zusatz  der  rauchenden  Salpeter- 
säure ist  der  Porcellantiegel  sofort  sorgfältig  mit  einem  XJhrglase  zu  bedecken 
und  ist  imUebrigen  ähnlich  wie  bei  der  Bestimmung  des  Antimons  als  Sb*0^ 
(s.  S.  891)  zu  verfahren. 

Ueber  die  Bestimmung  des  Bleies  im  Zinn  s.  S.  484. 

Aus  den  meisten  Bleiverbindungen  lässt  sich  auch  das  Blei  durch 
Schmelzen  mit  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  Gyankalium  in  einem  gut 
glasirten  Porcellantiegel  als  Metall  abscheiden  und  durch  Sammeln  auf  einem 
gewogenen  Filter  bestimmen.  Das  metallische  Blei  ist  zuerst  mit  Wasser, 
dann  mit  verdünntem  und  schliesslich  mit  reinem  Alkohol  auszuwaschen. 
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Maassanalytisoh  kann  das  Blei  in  neutraler  oder  essigsaurer 
Lösung  annähernd  mittelst  titrirter  Kaliumchromatlösung  (etwa  10  g 
K'CrO*  :  1000  ccm)  bestimmt  werden.  Letztere  lasse  man  aus  einer  Bürette 
unter  Umrühren  so  lange  zu  der  Bleilösung  fliessen,  bis  der  entstehende 
Niederschlag  von  Bleichrom  at  sich  rasch  absetzt  und  ein  mittelst  eines  Glas- 
stabes herausgenommener  Tropfen  der  darüber  befindlichen  klaren  Flüssig- 
keit beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  Silbemitratlösung  (auf  einer 
Porcellanplatte)  eine  rothbraune  Färbung  von  Süberchromat  hervorbringt. 
1  Mol.  K»CrO*  =  194,0  Gew.-Thln.  entspricht  1  Atom  Blei  ==  206,5  Gew.-Thln.: 

[Pb(C«H»0")«]  +  K"CrO*  =  PbOrO*  +  2C»H»K0«. 
(Pb  =  206,5)  (194.0) 

Obige  maassanalytische  Bestimmung  des  Bleies  kann  auch  in  der  Weise 
modificirt  werden,  dass  die  zu  bestimmende  neutrale  oder  essigsaure  Blei- 
lösung in  einem  Maasskolben  mit  titrirter  Kaliumchromatlösung  im  üeber^ 
Schüsse  versetzt,  die  Mischung  alsdann  mit  Wasser  bis  zur  Marke  aufgefüllt 
und  nach  dem  Umschütteln  zum  Absetzen  bei  Seite  gestellt  wird.  In  einem 
aliquoten  Theile  der  klaren,  nöthigenfalls  filtrirten  Flüssigkeit  ist  hierauf 
der  Ueberschuss  an  Kaliumchromat,  unter  Anwendung  von  Jodkalium,  mit 
Vxo  -  Normal  -  Natriumthiosulfaüösung  zu  ermitteln  (s.  S.  567),  die  hierdurch 
gefundene  Menge  Kaliumchromat  von  der  ursprünglich  zugesetzten  abzu- 
ziehen und  aus  der  Differenz  schliesslich  die  Menge  des  Bleies  zu  berechnen 
(194,0  g  K*CrO*  =  206,5  g  Pb). 

2K«CrO*  +  6KJ  +  8H*S0*  =  6J  -f  Cr«(80T  +  5K»S0*  +  8H*0 
388  762 

(6.466)  (12,7) 

2[Na«S«0>-f  5H«0]  +  2J  =  2NaJ  +  Na*S*0«  -f  lOH^O 
496  254 

(24,8)  (12,7) 

Nach  obigen  Gleichungen  entspricht  1  ccm  Vio-Normal-Natriumthiosulfat- 
lösung  (=  0,0248  g  Na«S«0»  +  5H«0)  0,006466  g  K'CrO*. 

Ausmittelung  des  Bleies  bei  Gegenwart  von  organischen  Sub- 
stanzen (Gerichtliche  Fälle  etc.). 

Ist  die  Menge  des  organischen  Beiwerks,  in  dem  das  Blei  nachgewiesen 
werden  soll,  nicht  allzu  beträchtlich  (z.  B.  im  Wachstuch,  in  Gummiwaaren), 
so  glühe  man  die  getrocknete  Masse  zunächst  in  einem  bedeckten  Porcellan- 
oder  dünnwandigen  Eisentiegel  bis  zur  vollständigen  Yerkohlung,  öffne  dann 
den  Tiegel  und  rühre  die  Masse  mit  einem  blanken  Eisendrahte  um,  damit 
die  Kohle  noch  möglichst  verglimme.  Der  Rückstand,  welcher  das  Blei  theil- 
weise  als  Metall  —  Bleikörner  — ,  theilweise  als  Oxyd  enthält,  werde  mit 
verdünnter  Salpetersäure  längere  Zeit  digerirt  und  die  so  erhaltene 
Lösung  alsdann  nach  dem  Filtriren  und  Eindampfen  weiter  zur  Prüfung  auf 
Blei  verwendet. 

Ist  das  Untersuchungsobject  voluminöser  Natur  (bei  forensisch-chemischen 
Analysen,  im  Schnupftabak  etc.),  so  zerstört  man  geeigneter  die  organische 
Substanz  durch  Oxydation  mittelst  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  (s.  S.  373) 
und  filtrirt  die  Lösung  kochend  heiss,  um  das  gebildete  Ghlorblei  in 
Lösung  zu  halten.  Ist  das  Blei  in  einer  nicht  zu  geringen  Menge  vorhanden, 
so  wird  sich  meist  schon  beim  Erkalten  des  Filtrats  etwas  Ghlorblei  in 
glänzenden,  schweren  Nadeln  abscheiden,  welche  man  dann  direct  nach  dem 
Abfiltriren  zur  weiteren  Prüfung  auf  Blei  benutzen  kann  (Erzeugung  von 
Metallkömem;  Prüfung  der  wässerigen  Lösung  derselben  mit  Beagentien). 
Aus  der  klaren,   nicht  zu   sauren   (nöthigenfalls  duix^h  Ammoniakzusatz 
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annähernd  neutralisirten)  Lösung  scheidet  man  alsdann  das  Blei  zunächst 
durch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoffgas  und  Stehenlassen  der  Flössigkeit 
während  24  Stunden  vollständig  als  Schwefelblei  ab,  sammelt  dies  auf  einem 
kleinen  Filter,  wäscht  es  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  gut  aus, 
bringt  es  mit  dem  Filter  in  ein  Becherglas  (bei  grösseren  Mengen  von 
Schwefelblei  kann  dasselbe  durch  Abspritzen  leicht  vom  Filter  getrennt  and 
in  verdünnter  heisser  Salpetersäure,  behufs  weiterer  Prüfung,  gelöst  werden), 
übergiesst  es  tropfenweise  mit  rauchender  Salpetersäure,  digerirt  damit  einige 
Zeit,  dampft  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsäure  die  Mischung  auf  ein  ganz 
kleines  Volum  ein,  nimmt  mit  wenig  Wasser  den  Bückstand  auf  und  setzt 
das  doppelte  Volum  Alkohol  zu.  Das  auf  diese  Weise  abgeschiedene  Blei- 
sulfat ist  nach  dem  Absetzen  auf  einem  kleinen  Filter  zu  sammeln,  mit 
Alkohol  und  Wasser  zu  gleichen  Theilen  auszuwaschen  und  dann  einig:e 
Stunden  mit  concentrirter  Ammoniumcarbonatlösung  zu  digeriren,  um  es  in 
Bleicarbonat  überzuführen.  Letzteres  ist  alsdann  abzufiltriren ,  durch  Aus- 
waschen mit  Wasser  vollständig  von  gebildetem  Ammoniumsulfat  zu  befreien 
und  schliesslich  in  wenig  verdünnter  Salpetersäure  aufzulösen.  Die  so 
erhaltene  Lösung  von  Bleinitrat  benutze  man  alsdann,  nachdem  man  sie 
durch  Eindampfen  zur  Trockne  von  freier  Salpetersäure  befreit  hat,  zu 
weiteren  Beactionen  auf  Blei:  Fällung  mit  Schwefelwasserstoff,  Schwefel- 
ammonium, verdünnter  Schwefelsäure,  Kaliumchromat,  Jod- 
kalium etc.,  wie  oben  erörtert  ist. 

Kachweis  des  Bleies  im  Wasser.  Um  Blei  im  Trinkwasser  nach- 
zuweisen, dampfe  man  1  bis  10  Liter  desselben  unter  Zusatz  von  2  bis 
20  Tropfen  Salpetersäure  in  einer  gut  glasirten,  bleifreien  Porcellanschale  im 
Wasserbade  zur  Trockne  ein,  nehme  den  Bnckstand  mit  wenig  Wasser  und 
einigen  Tropfen  Salpetersäure  auf  und  sättige  die  klare  Lösung  mit  Schwefel- 
wasserstoffgas. Eine  schwarzbraime  Fällung  oder  Trübung,  welche  nament- 
lich dann  hervortritt,  wenn  das  Gefäss  (Cylinder)  mit  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  auf  ein  weisses  Papier  gesetzt  wird  und  man  durch  die  dicke 
Flüssigkeitsschicht  hindurchsieht,  weist  auf  die  Anwesenheit  des  Bleies  hin. 
Der  aus  Schwefelblei  bestehende  Niederschlag  ist  eventuell  zur  grösseren 
Sicherheit,  wie  oben  erörtert,  noch  weiter  auf  Blei  zu  prüfen. 

Im  Weine.  Das  Blei  kann  hierin  entweder  durch  directe  Einwirkung 
von  Schwefelwasserstoff  auf  den  mit  Salzs|iure  angesäuerten  Wein,  an  der 
Bildung  von  Schwefelblei  (schwarzbraune  Färbung  oder  Fällung)  erkannt 
werden,  oder  man  dampfe  den  Wein  (100  bis  500 ccm)  mit  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  zur  Trockne  ein,  verkohle  den  Bückstand  in  einem  Porcellan- 
tiegel  (siehe  oben),  ziehe  aus  dem  Bückstande  das  Blei  durch  Digestion  mit 
verdünnter  Salpetersäure  aus  und  behandle  die  erzielte  Lösung,  wie  oben 
erörtert  ist. 

Im  Oele,  Firniss  etc.  Dasselbe  (100  g)  werde  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser,  welches  mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  sauer  gemacht  ist, 
in  der  Wärme  längere  Zeit  geschüttelt  und  die  klare,  wässerige  Lösung  dann 
durch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Blei  geprüft. 

In  der  Glasur  von  Töpfen  und  Geschirren.  Um  bleihaltige  Gla- 
suren oder  Emaillen  überhaupt  als  solche  zu  erkennen,  fülle  man  die  zu 
untersuchenden  Gefasse  V,  bis  Va  mit  verdünnter  Salpetersäure  an,  dampfe 
zur  Trockne  ein,  nehme  den  Bückstand  mit  wenig  Wasser,  dem  einige 
Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  sind,  auf  und  prüfe  die  klare  Flüssigkeit 
zunächst  durch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff.  Eine  Braunfarbung  deutet 
auf  einen  Bleigehalt  hin  (siehe  Thonwaareh). 
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Um  den  Nachweis  der  Schädlichkeit  einer  Bleiglasur  oder  Emaille  zu 
führen,  lasse  man  in  dem  zu  untersuchenden  Gefässe  4procentige  Essigsäure 
Vft  Stunde  lang  kochen  od^r  darin  eine  Lösung  yon  2  Thln.  Kochsalz  in 
60  Thln.  Wasser  imd  2  Thln.  30procentiger  Essigsäure  (Aeetum  concentratum) 
auf  ein  kleines  Volum  eindampfen  und  prüfe  dann  die  rückständige  Flüssig- 
keit ebenfalls  mit  Schwefelwasserstoff  auf  Blei. 

Ueber  den  Nachweis  des  Bleies  im  Zinn,  sowie  über  die  Bestimmungen 
des  Gesetzes  vom  25.  Juni  1887  siehe  S.  484,  über  den  Nachweis  des  Bleies 
in  Gummiwaaren  siehe  auch  unter  Zink. 

Bleihaltige  Farben  (über  deren  Verwendung  siehe  S.  383)  werden 
erkannt  durch  die  Schwärzung,  welche  sie  beim  Betupfen  mit  starkem 
Schwefelwasserstoffwasser  oder  mit  Schwefelammonium  erleiden,  sowie  durch 
die  Metallkömer,  welche  sie  beim  Erhitzen  auf  der  Kohle  in  der  reduciren- 
den  Löihrohrflamme  liefern.  Bleihaltige  Farben  oder  damit  gefärbte  Gbegen- 
stände  können  auch  in  der  auf  S.  697  angegebenen  Weise  auf  Blei  geprüft 
werden. 

Anwendung.  Das  Blei,  dessen  Gesammtprodnction  pro  Jahr 
etwa  6  Millionen  Gentner  beträgt,  findet  technisch  eine  ausgedehnte 
Verwendung  zur  Herstellung  von  Röhren,  Platten,  Geschossen,  Pfannen, 
Geräthschaften  etc.  Eine  Legirung  mit  Antimon  findet  als  Hartblei 
zur  Herstellung  von  Lettern  etc.  Anwendung.  Das  zur  Fabrikation 
von  Schrot  gebrauchte  Blei  enthält  Arsen  (0,3  bis  0,8  Proc).  Ueber 
die  Legirungen  des  Bleies  mit  Zinn  siehe  S.  485. 

Prüfung  des  Bleies.  Die  besten  Handelssorten  des  Bleies  enthalten 
nur  0,02  Proc.  an  Verunreinigungen.  Beines  Blei  kennzeichnet  sich  schon 
dadurch,  dass  es  geschmolzen  qich  nur  mit  einer  dünnen,  beim  Bewegen 
leicht  zerreissenden  Haut  überzieht.  Unreines  Blei  scheidet  hierbei  die  Haupt- 
menge der  fremden  Metalle  als  „Krätze"  ab.  Die  sonstige  Prüfung  des  Bleies 
auf  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Wismuth,  Arsen  und  Antimon  geschieht  im  Wesent- 
lichen nach  den  Begeln  der  qualitativen  Analyse,  unter  Anwendung  der 
Lösung  einer  grösseren  Durchschnittsprobe  des  zu  prüfenden  Bleies  in  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Aus  der  erzielten,  zuvor  filtrirten  Lösung  kann  vor 
der  weiteren  Prüfung  die  Hauptmenge  des  Bleies  durch  Salzsäure  ausgefällt 
werden. 

Verbindungen   des   Bleies. 
Halogenverbindungen. 

Das  Blei  vereinigt  sich  nur  mit  je  zwei  Atomen  der  Halogene:  Chlor, 
Brom,  Jod  und  Fluor  zu  beständigen  Verbindungen.  Halogen  Verbindungen, 
die  auf  ein  Atom  Blei  vier  Atome  Halogen  enthalten,  sind  leicht  zersetzlich. 

Chlorblei,  Bleichlorid:  PbCl*,  findet  sich  in  der  Natur  in  kleinen^ 
nadeiförmigen  Krystallen  als  Cotunnit  in  den  Spalten  des  Vesuvs.  Künst- 
lich wird  dasselbe  erhalten  durch  Kochen  von  fein  vertheiltem  Blei  oder 
Bleiozyd  mit  Salzsäure  oder  durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  von  einem  lös- 
lichen Chlormetalle  zu  der  concentrirten  wässerigen  Lösung  eines  Bleisalzes 
(essigsaures  Blei).  In  kaltem  Wasser  ist  das  Chlorblei  schwer  löslich  (1:135), 
leichter  in  kochendem  Wasser  (1  :30),  woraus  es  beim  Erkalten  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln  vom  specif.  Gew.  5,8  krystallisirt  Salzsäurehaltiges 
Wasser  löst  weniger  Chlorblei  als  reines  Wasser.  Erhitzt,  schmilzt  das  Chlor- 
blei (bei  498^  C.)  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  homartigen  Masse* 
Bei  Weissgluth  ist  es  flüchtig.    Das  Chlorblei  vereinigt  sich  mit  Bleioxyd  in 
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mehreren  Yerhältnissen  zu  basiBchen  Salzen  (Oxychloriden),  yon  denen  einige 
als  Malerfarbe  dienen.  So  z.  B.  Turner^s  Gelb,  sowie  das  Casseler 
Gelb,  welches  durch  Erhitzen  von  Bleioxyd  mitBalmiak  bereitet  wird.  Bas 
Oxychlorid:  PbO-|-PbCl*,  findet  sich  in  der  Natur  als  Matlockit. 

Bleitetrachlorid:  PbCl*,  entsteht  durch  Eintragen  von  Bleisuperoxyd 
in  kalte,  rauchende  Salzsäure  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  starke  Salz- 
säure, in  welcher  PbGl'  suspendirt  ist.  Chlorammonium  scheidet  aus  den  so 
erhaltenen  gelben,  vermuthlich  H*PbCl*  enthaltenden  Lösung  das  Doppel- 
salz (NH*)*PbCl*  in  gelben,  regulären  Krystallen  ab.  Trägt  man  letztere 
Verbindung  in  eiskalte  concentrirte  Schwefelsäure  ein,  so  scheidet  sich  das 
Bleitetrachlorid  als  ein  leicht  zersetzbares,  bei  —15^0.  erstarrendet,  gelbes 
Gel  aus.  Auf  Zusatz  von  viel  Wasser  wird  es,  unter  Abscheidung  von  PbO', 
zersetzt.   Bleit«trachlorid  zeigt  eine  gewisse  Aehnlichkeit  mit  dem  Zinnchlorid. 

Bromblei,  PbBr*,  gleicht  dem  Chlorblei  bezüglich  der  Darstellimgs- 
weise  und  der  Eigenschaften.  Glänzende,  weisse  Nadeln,  die  sich  wenig  in 
kaltem  Wasser  lösen. 

Bleitetrabromid:  PbBr*,  und  Bleitetrajodid:  PbJ*,  sind  nur  in 
Doppelverbindungen  mit  Chinolin  bekannt,  welche  durch  Einwirkung  von 
EBr  bezw.  E  J  auf  die  entsprechende  Chlorverbindung  entstehen. 

Jodblei:  PbJ^. 

Moleculargewicht :  460,5. 

(In  100  Thln.,  Pb:  44,84;  J:  55,16.) 

Syn.:  Flunibum  jodatum,  Bleiiodid. 

Darstellung.  In  eine  Auflösung  vbn  1  Thl.  Bleinitrat  in  20  Thln. 
Wasser  giesse  man  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  1  Thl.  Jodkalium  in 
10  Thln.  Wasser: 

Pb(N0")«  +  2EJ  =  PbJ*  +  2ENG». 
(330,5)  (332)        (460,5) 

Der  entstandene  Niederschlag  ist  auf  einem  Filter  zu  sammeln,  mit 
kaltem,  destillirtem  Wasser  gut  auszuwaschen  und  bei  massiger  Wärme  za 
trocknen.  An  Stelle  des  Bleinitrats  kann  man  auch  Bleiacetat  zur  Dar- 
stellung von  Jodblei  verwenden,  indem  man  9  Thle.  davon  in  90  Thln. 
Wasser  löst  und  diese,  zuvor  mit  wenig  Essigsäure  angesäuerte  Flüssigkeit 
in  eine  Lösung  von  8  Thln.  Jodkalium  in  80  Thln.  Wasser  unter  umrühren 
eingiesst.  Man  erleidet  jedoch  hierbei  einen  geringen  Verlust  an  Jodblei, 
indem  ein  kleiner  Theil  desselben  durch  das  gebildete  Ealiumacetst  in  Lösung 
gehalten  wird. 

Eigenschaften.  Das  Jodblei  bildet  ein  citronengelbes  Pulver,  welches 
in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  (1 :  1250),  in  heissem  Wasser  schwer  löslich 
(1 :  200)  ist.  Aus  heisser,  wässeriger  Lösung  oder  aus  einer  Lösung  in  heisser, 
verdünnter  Essigsäure  krystallisirt  das  Jodblei  in  schönen  goldgelben,  glänzen- 
den Blättchen  aus.  Beim  Erhitzen  förbt  sich  das  Jodblei  zunächst  dunkler, 
um  schliesslich  bei  höherer  Temperatur  zu  einer  braunschwarzen  Flüssigkeit 
zu  schmelzen,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  etwas  grün  schülemden 
Hasse  erstarrt.  Bei  Luftzutritt  erhitzt,  schmilzt  es  unter  Entwiokelung  von 
Joddämpfen  und  Bildung  von  Bleioxyjodid.  Ammoniakgas  verwandelt  das 
Jodblei  in  eine  weisse  Verbindung:  PbJ*-f-2NH'.  Mit  den  Halogen- 
verbindungen der  Alkalimetalle  vereinigt  sich  das  Jodblei  zu  Doppelsalzen. 
Löst  man  Jodblei  in  kochender  Chlorammoniumlösung,  so  scheiden  sich  beim 
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Erkalten  zunächst  gelbe  Nadeln  von  Bleijodidchlorid:  Pb^P-j-PbCl*,  ab; 
aus  der  Mutterlauge  resultiren  dann  beim  Verdunsten  weisse  Krystalle  von 
Bleij odid-Cblorammonium:  PbJ«  +  2NH*C1  +  2H«0. 

Prüfung.  Die  Beinbeit  des  zu  arzneilichen  Zwecken  dienenden  Jod- 
bleies ergiebt  sich  durch  das  Aeussere  und  die  vollständige  Löslichkeit  in 
kochender  Salmiaklösung.  Letztere  Lösung  liefert  nach  dem  Ausfällen  des 
Bleies  durch  Schwefel  Wasserstoff  ein  Filtrat,  welches  nach  dem  Verdampfen 
einen  vollständig  flüchtigen  Bückstand  hinterlässt:  Alkaliralze  etc. 

Fluorblei:  PbF',  entsteht  als  weisses,  schwer  lösliches  Pulver  beim 
Zusammenbringen  von  Bleiacetatlösung  mit  Fluorwasserstoffsäure. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindungen 

des  Bleies. 

Das  Blei  verbindet  sich  mit  dem  SauerstofE  in  mehreren  Verhält- 
nissen : 

Pb*0:    Bleisuboxyd  oder  Bleioxydul, 

PbO:      Bleioxyd, 
Pb'O':   Bleisesquioxyd, 
Pb  O* :    Bleisuperoxyd. 

«  Eine  weitere   SauerstoSverbindung    des  Bleies   ist  die  Mennige: 

Pb^OS  welche  man  jedoch  als  eine  Verbindung  von  Bleisuperoxyd  mit 

Bleioxyd  oder  von  Bleisesquioxyd  mit  Bleioxyd  auSasst. 

Von  Sauerstoff- Wasser stoSverbindungen  des  Bleies  ist  bisher  nur 

eine  mit  Sicherheit  bekannt: 

Pb(OH)«:   Bleihydroxyd. 

Bleisuboxyd,  Bleioxydul:  Pb'O.  Das  Bleisuboxyd  entsteht  als  ein 
dunkelgraues  Pulver,  wenn  Blei  bei  niederer  Temperatur  an  der  Luft 
geschmolzen  wird:  Bleiasche.  Bein  wird  dasselbe  als  ein  schwarzes  Pulver 
erhalten  durch  Erhitzen  von  oxalsaurem  Blei  auf  etwa  300^  Bei  Luftabschluss 
erhitzt,  zerfällt  das  Bleisuboxyd  in  Bleioxyd  und  Blei,  bei  Luftzutritt  erhitzt, 
geht  es  vollständig  in  Bleioxyd  über. 

Bleiöxyd:  PbO. 
Moleculargewicht :  222,5. 
(In  100  Thln.,  Pb:  92,81,  O:  7,19.) 
Syn.:  Flumhum  oxydatum,  Lithargyrum,  Bleiglätte,  Silberglätte,  Gold- 
glätte, Glätte,  Massicot. 

Geschichtliches.  Bas  Bleioxyd  war  ebenso  wie  das  metallische  Blei 
bereits  im  Alterthume  bekannt,  wurde  jedoch  kaum  von  anderen  Blei  Verbin- 
dungen unterschieden. 

Das  Bleioxyd  findet  sich  nur  sehr  selten  in  der  Natur  (zu  Zomela- 
huacan  in  Veracruz).  Künstlich  dargestellt,  kommt  es  in  zweierlei 
Gestalt  zur  Anwendung,  entweder  als  Massicot  (gelbes,  ungeschmol- 
zenes, amorphes  Bleioxyd)  oder  als  Bleiglätte,  Litiiargyrum  (roth- 
gelbes, geschmolzenes,  krystallinisches  Bleioxyd). 

Darstellung,  a)  Massicot.  Pas  gelbe,  als  Malerfarbe  verwendete 
amorphe  Bleioxyd  wird  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  Bleicarbonat  oder 
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von   Bleinitrat    oder  auch   von   metallischem   Blei    bei    Luftzutritt  bis    zur 
schwachen  Bothglnth  erhalten. 

b)  Bleiglätte,  Lithargyrum.  Die  Bleiglätte  wird  in  grossen  Mengten 
als  Nebenproduct  gewonnen  bei  der  Gewinnung  des  Silbers  durch  Treibarbeit 
aus  silberhaltigem  Blei  (s.  Silber),  wobei  das  geschmolzene  Blei  auf  flachen 
Herden  —  Treibherden  —  durch  einen  heissen  Luftstrom  oxydirt  wird.  Zu- 
nächst wird  hierbei  ein  grauschwarz  gefärbtes  Product:  der  Abstrich  — 
durch  Kupferoxyd  und  Oxyde  anderer  Metalle  gefärbt  —  erzielt,  welches  so 
lange  entfernt  wird,  bis  die  helle  Farbe  der  erkalteten  Bleiglätte  eine 
genügende  Beinheit  derselben  anzeigt.  Alsdann  sammelt  man  die  abfiiessen- 
den  Massen,  pulvert  und  schlämmt  sie  nach  dem  Erkalten. 

Eigenschaften.  Das  Bleioxyd  ist  ein  gelbes  oder  gelbrothes, 
schweres  Pulver,  welches  beim  Erwärmen  eine  brannrothe  Färbung 
annimmt.  Bei  Rothgluth  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu 
einer  blätterig-krystallinischen,  aus  glänzenden,  meist  blätterigen  Ery- 
stallen  bestehenden  Masse.  Erfolgt  die  Abkühlung  rasch,  so  resultiren 
gelbe,  dem  rhombischen  Systeme  angehörende  Krystalle  Yom  specif. 
Gew.  9,3:  die  sogenannte  Silber  glätte;  erfolgt  die  Abkühlung  dagegen 
langsam,  so  entsteht  mehr  oder  weniger  rothes  Bleioxyd  in  Form  Yon 
quadratischen  Tafeln  Yom  specif.  Gew.  9,15:  die  sogenannte  Gold- 
glätte.  Bas  krystallisirte  Bleioxyd  ist  somit  dimorph.  Das  gelbe 
Bleioxyd  kann  schon  durch  Druck  oder  Reibung  in  das  rothe  ver- 
wandelt werden.  Dagegen  wird  das  rothe  Bleioxyd  zu  gelbem,  wenn 
es  nahe  zum  Schmelzen  erhitzt  oder  geschmolzen  wird. 

Die  beiden  Formen  des  krystallisirten  Bleioxyds  lassen  sich  auch 
in  folgender  Weise  erhalten:  Aus  der  Lösung  von  1  Thl.  trockenen 
Bleihydroxyds  in  5  Thln.  geschmolzenen  Ealiumhydroxyds  scheidet  sich 
beim  raschen  Erkalten  gelbes,  beim  sehr  langsamen  Abkühlen  rothes 
Bleioxyd  aus.  Löst  man  femer  1  Thl.  trockenen  Bleihydroxyds  in 
einer  siedenden  Lösung  von  7  Thln.  Ealihydrat  in  14  Thln.  Wasser 
(im  Silbertiegel),  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  schöne  Erystalle  des 
gelben  Bleioxyds  aus.  Trägt  man  dagegen  überschüssiges  Bleihydroxjd 
in  eine  siedende  Lösung  von  3  Thln.  Natronhydrat  in  4  Thln.  Wasser 
und  erhält  die  Mischung  einige  Zeit  im  Sieden,  so  geht  das  zunächst 
gebildete  gelbe  Bleioxyd  vollständig  in  das  rothe  über. 

In  Wasser  ist  das  Bleioxyd  nur  sehr  wenig  löslich,  immerhin 
ertheilt  es  jedoch  demselben  eine  schwach  alkalische  Reaction,  nament- 
lich wenn  es  damit  gekocht  oder  unter  Druck  erhitzt  wird.  Glycerin, 
Gummi-  und  Zuckerlösungen  nehmen  mehr  Bleioxyd  auf,  namentlich 
in  der  Wärme,  als  Wasser.  Aus  Ammoniaksalzen  macht  Bleioxyd 
Ammoniak  frei.  In  Essigsäure  und  in  verdünnter  Salpetersäure  ist 
das  Bleioxyd  leicht  löslich,  ebenso  in  Ealium-  und  Natriumhydroxyd- 
lösung. Beim  Aufbewahren  nimmt  es  aus  der  Luft  Eohlensäure* 
anhydrid  auf  und  geht  in  Folge  dessen  zum  Theil  in  Basisch-Bleicarbonat 
über;  die  Bleiglätte  ist  daher  in  wohl  verschlossenen  Gefässen  aufzu- 
bewahren, bezüglich  vor  dem  Gebrauche  durch  schwaches  Glühen  von 
Eohlensäureanhydrid  und  Wasser  zu  befreien. 
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Die  Bleiglätte  'dient  zur  Herstellung  yon  KryBtallglas ,  von  Oel- 
fimissen,  von  Bleipflaster,  zur  Glasur  yon  Thonwaaren  etc. 

Prüfung.  Eine  Probe  der  Bleiglätte  (4  g)  löse  sich  beim  allmäligen  Ein- 
tragen in  ein  erwärmtes  Gemisch  gleicher  Theile  Salpetersäure  von  25  Proc. 
und  Wasser  (je  10  g)  ohue,  oder  doch  nur  mit  kaum  bemerkbarem  Auf- 
brausen :  Basisch-Bleicarbonat  — ,  vollständig,  oder  doch  fast  vollständig  auf: 
Sand,  Eisenoxyd,  Bleisulfat,  Bleisuperoxyd.  Ein  brauner,  auf  Zusatz  von 
etwas  Oxalsäure  verschwindender  unlöslicher  Büokstand  weist  auf  die  An- 
wesenheit von  Mennige  hin.  Per  Glühverlust  soll  nach  der  Pharm.  germ,j 
Ed.  Uly  höchstens  2  Proc.  betragen;  hiemach  würde  ein  Gehalt  von  etwa 
14  Proc.  Basisch-Bleicarbonat  gestattet  sein. 

Zink,  Eisen,  Galciumverbindungen.  Dieauf  obige  Weise  gewonnene 
Salpetersäure  Lösung  werde,  nachdem  sie,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser, 
durch  Bchwefelwasserstofif  von  Blei  befreit  worden  ist,  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak kaum  verändert:  Eisen,  Zink  — ,  ebensowenig  veranlasse  ein  Zusatz  von 
Natriumcarbonatlösung  eine  Trübung  oder  Fällung:  Galciumverbindungen. 

Kupfer.  Ein  anderer  Theil  obiger  salpetersaurer  Lösung  liefere  nach 
dem  XJebersättigen  mit  Ammoniak  kein  blau  gefärbtes  Filtrat,  ebensowenig 
werde  durch  Digestion  einer  Probe  der  fraglichen  Bleiglätte  (etwa  5  g)  mit 
Ammoniakflüssigkeit  oder  Ammoniumcarbonatlösung  eine  blau  gefärbte  Lösung 
erzielt.    Die  Fharm,  germ.j  Ed.  III,  gestattet  einen  geringen  Kupfergehalt. 

Metallisches  Blei.  5g  der  zu  prüfenden  Bleiglätte  mit  5g  Wasser 
angeschüttelt  und  dann  mit  20  g  Essigsäure  von  30  Proc.  (Acetum  eoneentratum) 
in  einem  Beagensglase  bis  zum  Verschwinden  der  Glätte  gekocht,  dürfen 
nach  der  Verdünnung  mit  Wasser  nur  einen  sehr  geringen,  bei  Besichtigung 
mit  der  Lupe  sich  als  metallisches  Blei  erweisenden  grauen  Absatz  geben 
(nicht  über  1,5  Proc.). 

Bleihydroxyd,  Bleioxydhydrat:  Pb(OH)**),  wird  als  ein  weisser, 
flockiger  Niederschlag  durch  Fällung  einer  wässerigen  Lösung  von  Bleinitrat 
mit  Ammoniak  oder  mit  Kali-  oder  Natronlauge  erhalten.  In  letzterem  Falle 
ist  jedoch  ein  üeberschuss  des  Fällungsmittels  zu  vermeiden,  und  daher  nur 
so  viel  davon  zuzufügen,  bis  die  Mischung  stark  alkalisch  reagirt.  Jxl  Wasser 
ist  das  Bleihydroxyd  nur  wenig  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Kali-  und 
Natronlauge  als  Pb(OK)'  und  Pb(ONa)*,  nicht  aber  in  Anmioniakflüssigkeit. 
Beim  Kochen  der  Lösung  des  Bleihydroxyds  in  Natron-  oder  Kalilauge 
scheidet  sich  je  nach  der  Concentration  der  letzteren  gelbes  oder  rothes 
Bleioxyd  aus  (s.  oben).  Wird  die  Mutterlauge  hiervon  längere  Zeit  im  offenen 
Glase  sich  selbst  überlassen,  so  scheidet  sich  die  Verbindung  2PbO-)-H*0 
in  farblosen,  glänzenden  Krystallen  aus. 

Bleisesquioxyd:  Pb'O^,  scheidet  sich  allmälig  als  ein  röthlichgelbes 
Pulver  ab  beim  Vermischen  einer  kalten  Lösung  von  Bleihydroxyd  in  Natron- 
lauge mit  einer  Lösung  von  Natriumhypoohlorit.  Mit  sauerstoffhaltigen  Säuren 
liefert  das  Bleisesquioxyd  Bleisuperoxyd  und  Bleioxydsalze. 

Bleisuperoxyd:  PbO*,  kommt  in  der  Natur  als  Plattnerit  oder 
Schwerbleierz  nur  selten  fertig  gebildet  vor.  Als  dunkelbraunes  Pulver 
bleibt  dasselbe  zurück,  wenn  man  Mennige  mit  verdünnter  Salpetersäure 
behandelt.  Auch  durch  Kochen  von  Ghlorblei-  oder  von  Bleiacetatlösung  mit 
Ghlorkalklösung ,  sowie  beim   Schmelzen  von   4  Thln.  Bleioxyd  mit  8  Thln. 


^)  Nach  Schaffner  Pb«(OH)«  oder  2PbO  +  H«0. 
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Kaliumnitrat  und  1  Tbl.  Ealiumchlorat ,  ferner  beim  Einleiten  von  Chlor  in 
ein  GemiBch  von  8  Thln.  Bleiacetat,  gelöst  in  20  Thln.  Wasser,  mit  7  Thln. 
Soda,  gelöst  in  15  Thln.  Wasser,  wird  Bleisnperoxyd  erhalten.  Bei  der  Elektro- 
lyse alkalischer  Bleisalzlösungen  resultirt  Bleisnperoxyd  als  braunschwarze, 
schuppig-krystallinische  Masse.  Salpetersaure  greift  Bleisuperoxyd  nicht  an, 
ebensowenig  Essigsäure;  Salzsäure  fuhrt  es  in  der  Kälte  in  Bleitetrachlorid 
(s,  8.  700),  in  der  Wärme  unter  Entwickelung  von  Chlor,  in  Chlorblei  über. 
Für  sich  oder  mit  Schwefelsäure  erhitzt,  entwickelt  das  Bleisnperoxyd  Sauer- 
stoff, indem  es  zunächst  in  Mennige  und  schliesslich  in  Bleioxyd  übergeführt 
wird,  welches  sich  dann  bei  Anwesenheit  von  Schwefelsäure  in  Bleisulfat 
verwandelt.  Beim  Kochen  mit  sehr  concentrirter  Kalilauge  löst  sich  das 
Bleisuperoxyd  auf  zu  bleisaurem  Kalium,  Kaliumplumbat:  K*PbO* 
-|-  3H*0;  letzteres  scheidet  sich  beim  Erkalten,  bezw.  beim  Verdunsten  der 
Lösung  im  Yacuum  in  farblosen,  dem  Kaliumstannat:  K*SnO'  -\-  3H'0, 
ähnlichen  Krystallen  aus.  Fügt  man  zu  der  Lösung  des  Kaliumplumbats 
eine  Lösung  von  Bleioxyd  in  Kalilauge,  so  scheidet  sich  ein  gelber  Nieder, 
schlag  von  Pb"0*  +  H*0  aus,  der  beim  schwachen  Erwärmen  in  rothes 
Pb"0^  übergeht.  Aus  wässeriger  Jodkaliumlösung  scheidet  Bleisuperoxyd  Jod 
aus,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Bleioxyd  und  Kaliumhydroxyd. 

Das  Bleisuperoxyd  wirkt  stark  oxydirend.  Schwefel  und  organische  Ver- 
bindungen werden  beim  Zusammenreiben  damit  entzündet.  Das  Bleisuperoxyd 
dient  daher  als  Oxydationsmittel,  sowie  in  der  Zündwaarenindustrie  (gemengt 
mit  Bleinitrat):  oxydirte  Mennige. 

Bleisäure,  Metableisäure:  H*PbO^  entsteht  als  blauschwarze  Masse 
bei  der  Elektrolyse  einer  schwach  natronhaltigen  Bleiacetatlösung.  Die 
Alkalisalze  der  Metableisäure  (s.  auch  oben)  entstehen  beim  Erhitzen  eines 
innigen  Gemisches  von  1  Mol.  Alkalicarbonat  und  1  Mol.  Bleioxyd  in  einem 
starken  Luftstrome  zur  Bothgluth.  Natriummetaplumbat:  Na*PbO' 
-j-  4H*0,  resultirt  als  weisse,  krystallinische  Masse,  wenn  Bleioxyd  mit 
Wasser  zu  einem  Breie  angerührt  und  dieser  dann  mit  Katriumsuperoxyd 
versetzt  wird. 

Die  der  Orthokohlensäure ,  Orthokieselsäure  und  Orthozinnsäure  ent^ 
sprechende  Orthobleisäure:  H^PbO**,  ist  besonders  in  ihrem  Baryum-, 
Strontium-  und  Calciumsalze  bekannt.  Dieselben  entstehen  durch  Erhitzen 
eines  Gemisches  aus  1  Mol.  PbO  mit  2  Mol.  der  Hydroxyde  oder  Carbonate 
der  alkalischen  Erdmetalle  bei  Luftzutritt  zur  Bothgluth.  Die  Alkalisalze 
der  Orthobleisäure  entstehen  beim  Erhitzen  eines  innigen  Gemisches  von 
2  Mol.  Alkalicarbonat  und  1  Mol.  Bleioxyd  in  einem  starken  Luftstrome  zur 
Bothgluth.  Diese  „Orthoplumbate''  sind  in  Wasser  unlöslich.  Durch  Salz- 
säure werden  sie  unter  Chlorentwickelung,  durch  Oxysäuren  unter  Abschei- 
dung von  Bleisuperoxyd  zersetzt. 

Das  Calciumorthoplumbat:  Ca*PbO\  welches  ein  schweres,  gelb- 
rothes  Pulver  bildet,  ist  zur  Darstellung  von  Sauerstoff  und  von  Aetzkali 
empfohlen  worden,  da  es  durch  Einwirkung  von  Kaliumcarbonat:  Kalium- 
hydroxyd,  Bleisuperoxyd  und  Calciumcarbonat  liefert.  Letztere  beiden 
Verbindungen  liefern  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  beim  schwachen 
Glühen  Sauers toff,  Bleioxyd  und  unverändertes  Calciumcarbonat,  woraus 
durch  Glühen  im  Luftstrome  Calciumorthoplumbat  regenerirt  werden  kann. 
Durch  Erhitzen  in  einem  CO' -ströme  zerfällt  das  Calciumorthoplumbat  unter 
Abgabe  von  Sauerstoff: 

Ca'PbO*  +  2C0«  =  2CaC0»  +  PbO  +  20. 
Der  Bückstand  kann  dann  durch  Erhitzen  im  Luftstrome  in  0a*PbO^  zurück- 
verwandelt werden  (Sauerstoffdarstellung  nach  Kassner).    Wird  das  wasser^ 
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freie  Galcinmorthoplumbat  mit  Wasser  zu  einem  Breie  angerührt,  so  geht  es 
in  die  gelblich -weisse  Verbindung  Ca"PbO*  +  4H*0  über.  Letztere  wird 
bei  250*  C.  in  Oalciummetaplumbat:  GaPbO',  Galciumhydroxyd  und 
Wasser  gespalten;  bei  500*0.  geht  jedoch  der  Trockenrückstand,  unter  Ab- 
gabe von  H"0,  wieder  in  Ca'PbO*  über. 

Mennige. 

(In  100  Thln.,  Pb:  90  bis  91,0,  0:  9,0  bis  10,0.) 

Syn.:  Minium^  Sandix^  Flumhum  oxydatum  rubrum^  rothes  Bleiozyd, 

Pariser  Roth. 

Geschichtliches.  Auch  das  rothe  Bleioxyd  war  bereits  im  Alter- 
tbume  als  Minium  bekannt,  wurde  jedoch  häufig  mit  dem  Zinnober  yer- 
wechselt. 

Unter  obigen  Namen  ist  ein  schön  ziegelroth  gefärbtes,  schweres 
Pulver  von  nicht  ganz  constanter  Zusammensetzung  im  Gebrauche. 
Als  wesentlicher  Bestandtheil  desselben  ist  ein  Oxyd  von  der  Zu- 
sammensetzung Pb^O^  zu  betrachten.  Diese  Verbindung:  Pb^O^,  ist 
jedoch  nicht  als  ein  eigenthümliches  Oxyd  des  Bleies,  sondern  entweder 
als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit  Bleisesquioxyd :  PbO  +  Pb'O', 
oder  von  Bleioxyd  mit  Bleisuperoxyd:  2 PbO  +  PbO*,  oder  vielleicht 
auch  als  Salz  der  Orthobleisäure :  Pb*  .  PbO^,  aufzufassen.  Einige 
Mennigsorten  scheinen  auch  eine  Verbindung  Pb^O^  zu  enthalten. 

Darstellung.  Die  Mennige  wird  im  Grossen  (besonders  in  England) 
durch  vorsichtiges,  längeres  Erhitzen  von  gelbem  Bleioxyd  (Massicot)  in 
Flammenöfen  auf  300  bis  450^  erhalten.  Hierbei  ist  ein  steter  Zutritt  der 
Luft,  ein  häufiges  Umrühren  und  ein  genaues  Innehalten  der  Temperatur 
erforderlich.  Bisweilen  verwandelt  man  auch  geschmolzenes  reines  Blei  in 
Flammenöfen  durch  Luftzutritt  zimächst  in  ungeschmolzenes  gelbes  Bleioxyd 
und  fuhrt  dieses  dann,  nach  dem  Schlämmen,  in  obiger  Weise  in  Mennige 
über.     Auch  aus  Bleiweiss  wird  in  ähnlicher  Weise  Mennige  gewonnen. 

Eigenschaften.  Die  Mennige  bildet  ein  schön  ziegelrothes, 
schweres  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  sich  dunkler  färbt.  Das 
specifische  Gewicht  der  Mennige  beträgt  nahezu  9,0.  Bei  höherer 
Temperatur  giebt  die  Mennige  Sauerstoff  ab,  und  es  bleibt  Bleioxyd 
zurück.  In  Salpetersäure  löst  sich  die  Mennige  theilweise  unter 
Bildung  von  Bleinitrat:  Pb(NO*)",  und  Zurücklassung  von  braunem 
Bleisuperoxyd:  PbO^: 

Pb»0*  +  4HN0»  =  2Pb(N0y  +  PbO*  +  2H«0. 

Auf  Zusatz  von  Oxalsäure  oder  Zucker  tritt  vollständige  Lösung 

ein   (siehe  unten).     Aehnlich  wie  Salpetersäure  wirken  auch  kleinere 

Mengen  von  Chlor-  und  BromwasserstoSsäure,  sowie  Chlor-  und  Brom- 

"wasser : 

Pb*0*  H-  4HC1  =  2PbCl*  +  PbO*  -f  2H«0 
Pb*0*  4"  2Br      =  PbBr*    +  2PbO*. 

Ueberschüssige  Salzsäure  entwickelt  daraus  beim  Erwärmen  Chlor: 

Pb*0*  +  8  HCl  =  2C1  +  SPbCl«  +  4H*0. 
Sohmidt,  pbarmaceatieche  Cfaomie.    I.  45 
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Conoentrirt«  EssigsSore  löst  die  Mennige  ToUat&ndig  aaf  za 
tUeikoetkt  nnd  Bleisuperoxrdacetat.  Bei  lingerem  Stehen,  sowie  anf 
Znftati  Ton  Wuser  scheidet  sich  ans  dieser  Lösnng  Bleisnperosyd  ans. 
Aach  in  missig  c«nc«ntnrter  Pho^hor^nre  ist  die  Mennige  löslich. 
Aut  JtxikaüuM  wirkt  Vennlge  weniger  stark  ein,  als  das  Bleisnperoxyd 
V^  ^  TvMV     As  liv'c:  nimmt  die  Mennige  eine  branne  Farbe  an. 

m*  3i*ai£^  dient  ab  Malerfarbe  (Pariser  Roth),  als  Zusatz  sn 
»l"-*i5i-iwii.  Oii^ttwn.  Kitten  etc. 

tTtifia«-  I>rä  Xennige  (*g),  in  kleiDen  Hengen  in  ein  erw&rmtes 
«.inuLuMii  US  äolpetvrstiura  und  Waaser  (je  10  g)  in  gleichen  Tbeilen  ein- 
i"tn*i,-wu-  «.'li«!''«  lunächst  branaex  Bleisnperozyd  ab,  welches  jedoch  auf 
ätaM^a  Iva  iicaa^  OsalEtture  oder  tod  etwas  Zacker  unter  Anfbranaeii  voll- 
tittthii^  ^Mt•r  w(>iii);sitna  nahezu  voUständig  (bis  auf  1,5  Proc.)  gel&st  wird, 
y-ir  :  ;  M.;iium  sind  i>,2  bis  V,3g  Oxalaäare  oder  Zucker  genügend.)  Ein 
i.v(>x>  •»r;'i6ibiiudor  b«trüchtticber  Eöckstand  weist  anf  die  Anwesenheit  tob 
*,-*v;i.x-.:i,^'i'i(;«".  *ie  Saud,  Bleiaalfat,  ELsanoxyd  etc.,  hio.  Das  durch  die 
't^l«..;>*ai\'  *mi<ii.hst  abgeschiedene  Bleisnperoxjd :  PbO',  wirkt  oiydirend 
*.,  Jiu  iUjit.smi(i.  Oxalsäure:  C'H*0',  bezüglich  den  Zncker  ein  und  Ter- 
»*"n;(  «oh  in  t\>lge  dewen  in  Bleioiyd:  PbO,  welches  dann  von  der  ver- 
;ut.:i.vu  SnipeWraüure  gelöst  wird: 

PbO*  +  CffO*  =  PbO  4-  2C0'  +  H'O 
PbO    +  2HN0'  =  Pb{NO')'  +  ffO. 

l>iö  Vnii'ung  in  Mennige  auf  Knpfer,  Eisen,  Kalk  ist  mit  obiger  hömang. 
ü^i^i-v.'ttmi'i  der  Prüfung  des  Bleioxyds,  auszuführen.  An  Wasser  gebe  dia 
Mwui^v  uii'hts  ab. 

Vvvbuulungen  des  Bleies  mit  Banerstoffhaltigen  Sänren. 
Bl*isulfal:  PbBO*,  findet  sich  in  der  Hatnr  als  Vitriolbleieri  oder 
,Vuslw"U  in  wAMerfVeien,  rhombiecben  Krystallen  vom  specif.  Gew.  B,S, 
tiMOMtl-»  ist  iiomorph  mit  dem  Barynm-  nnd  dem  Sttontinmiulfat.  Eönstlich 
«iixl  ili»  «tei»ul(ht  als  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag  durch  FäUnng 
vuiw  tUciMlilOsuDE  mit  verdünnter  Bchwefelsänre  oder  mit  einem  löslichen 
».«tiWBl^liwuren  tialie  erhalten.  In  Wasser  und  In  verdünnten  Bäuren  ist  das 
HlMKUirut  nur  wenig  löslich,  etwas  mehr  löst  ea  sich  in  heisser,  coucentrirter 
a.'Uwohil»«ure.  Aus  dieser  LBsung  scheidet  sich  Kunäohst  PbSO*.  aas  den 
UHtiavlaugon,  bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft,  [PbSO'  +  H'SO*  -f-  H*0] 
in  Kr.vi>tHl]en  ans.  Leicht  löslich  ist  es  dagegen  in  einem  Gemische  von 
WtUiisäura  und  öberichöasigem  Ammoniak,  sowie  in  Kali-  und  Natronlange. 
Dal  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  etc.  als  Hebenprodnct  gewoa- 
u«ne  HlBlsulfM  wird  meist  wieder  auf  BJei  verarbeitet.  Bisweilen  dient  ea 
ttunh  als  Zusati  lu  Bleiweiss,  sowie  zur  Darstellung  von  Bleiglas  nnd  von 
tlloiiTäparaten. 

Blei  ni  trat:    Pb{NO')'. 
Moleculargewicht:  330,5. 
(In  100  Tbin.,   PbO:   67,32,   N*0':   32,68.) 
Hin  nilriciim,  Plumbun  oxj/dalum  nitnciim,  lalpetersaurea  Bleioxyd, 
salpetersaurea  Blei, 
illung.     23  Thle.  reiner  offlcineller  BalpetertSore  von  25  Proc 
!3  Thhi.   destillirten  Wassers   verdünnt,   da«   Gemisch   in  einem 
in   einer  Force Uansohale   im   Dampfbade   erwärmt  und   in   di^ 
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heisse  Flüssigkeit  10  Thle.  Bleioxyd  (Lithargyrum)  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen. Die  Lösung  ist  alsdann  zu  filtriren  und,  nach  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure,  zur  Erystallisation  bei  Seite  zu  setzen.  Die  Sj^stalle  werden 
gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  getrocknet;  die 
Mutterlauge  kann  zur  weiteren  Krystallisation  eingedampft  werden.  An 
Stelle  von  10  Thln.  Bleioxyd  kann  man  auch  11,5  Thle.  Bleiweiss  oder 
9,3  Thle.  Blei  in  obiger  Salpetersäuremenge  auflösen: 

PbO      +      2HN0»      =      Pb(NO»)"      +      H«0 
(222,5)      (504  V.  25  Proc.)  (330,5) 

[2PbC0«  + Pb(OH)«]    +    6HN0»     =    3Pb(N0y    +    200'    +    4H«0. 
Bleiweiss 

Eigenschaften.  Bas  Bleinitrat  krystallisirt  in  grossen,  wasserfreien, 
regulären,  meist  octaedrischen  Krystallen  vom  specif.  Gew.  4,5.  Es  ist  iso- 
morph mit  dem  Baryum-  und  Strontiumnitrat.  In  reinem  Wasser  löst  sich 
das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  circa  2  Thln.,  weniger  in  Salpeter, 
säure  enthaltendem  Wasser,  gar  nicht  in  concentrirter  Salpetersäure  und  in 
starkem  Alkohol.  Bei  Bothgluth  schmilzt  das  Bleinitrat  und  zerfällt  dabei 
in  Bleioxyd,  Stickstoffdioxyd  und  Sauerstoff  (s.  S.  321).  Die  wässerige  Lösung 
des  Bleinitrats  löst  beim  Kochen  Bleioxyd  in  reichlicher  Menge  auf,  unter 
Bildung  von  schwer  löslichen  basischen  Salzen.  Beim  Kochen  von  Bleinitrat- 
lösung mit  fein  vertheiltem  Blei  entstehen  Gemenge  von  Basisch  -  Bleinitrat 
und  gelb,  roth,  auch  grün  gefärbtem  Basisch -Bleinitrit  von  wechselnder 
Zusammensetzung.  Das  Bleinitrat  dient  zur  Darstellung  anderer  Bleiverbin- 
dungen, zur  Bereitung  von  Beizen  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei,  in 
der  Zündwaarenindustrie  etc. 

Prüfung.  Das  Salz  sei  vollkommen  farblos  und  in  2  Thln.  Wasser 
vollkommen  klar  löslich.  Diese  Lösung  werde  auf  Kupfer  und  Eisen  ge- 
prüft, wie  es  unter  Bleioxyd  angegeben  ist.  Die  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  befreite  wässerige  Lösung  hinterlasse  beim  Eindampfen  keinen 
wägbaren  Bückstand. 

Bleiphosphat:  Pb'(PO^)*,  entsteht  als  weisser  Niederschlag  beim  Ver- 
mischen von  Bleiacetat-  mit  Natriumphosphatlösung,  jedoch  so,  dass  erstere 
im  Ueberschusse  verbleibt.  Die  Verbindung  PbHPO*  scheidet  sich  als 
glänzend  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  man  zu  kochender 
Bleinitratlösung  Phosphorsäure  setzt.  In  Verbindung  mit  Chlorblei  kommt 
das  Bleiphosphat  als  Grün-  oder  Braunbleierz  oder  Pyromorphit: 
3Pb'(P0*)'  +  PbCl*,  in  hexagonalen,  mit  dem  Apatit  isomorphen  Kry» 
stallen  in  der  Natur  vor. 

Die  Arsenate  des  Bleies  gleichen  den  Phosphaten  in  der  Darstellung 
und  in  der  Zusammensetzung.  Die  Verbindung  3Pb*(AsO*)*  +  PbCl*  findet 
sich  natürlich  als  Mimetesit;  sie  ist  isomorph  mit  Pyromorphit. 

Bleiarsenit  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  von  wechselnder 
Zusammensetzung  aus  beim  Vermischen  von  Bleiacetat-  und  Kaliumarsenit- 
lösung. 

Bleiantimoniat:  Pb^(SbO*)'  +  4H*0,  kommt  als  seltenes  Mineral 
von  gelber  Farbe  in  Nertschinsk  (Sibirien),  mit  10H*O  von  weisser  Farbe  in 
Comwall  vor.  Aus  Bleiantimoniat  besteht  auch  das  in  der  Oelmalerei  ver- 
wendete Neapelgelb  oder  Antimongelb.  Zu  dessen  Darstellung  erhitzt 
man  ein  inniges  Gemenge  aus  1  Thl.  Brechweinstein,  2  Thln.  Bleinitrat  und 
4  Thln.  Chlomatrium  zwei  Stunden  lang  bei  massiger  Wärme  in  einem  hessi- 
schen Tiegel,  so  dass  die  Masse  zuletzt  in  Fluss  geräth.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Masse  zerstossen  und  das  Kochsalz  ausgelaugt. 
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Concentrirte  Essigsäure  löst  die  Mennige  Yollst&ndig  auf  zu 
Bleiacetat  und  Bleisuperoxydacetat.  Bei  längerem  Stehen,  sowie  auf 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  Bleisuperoxyd  aus. 
Auch  in  massig  concentrirter  Phosphorsäure  ist  die  Mennige  löslich. 
Auf  Jodkalium  wirkt  Mennige  weniger  stark  ein,  als  das  Bleisuperoxyd 
(s.  S.  704).     Am  Licht  nimmt  die  Mennige  eine  braune  Farbe  an. 

Die  Mennige  dient  als  Malerfarbe  (Pariser  Roth),  als  Zusatz  zu 
Glasflüssen,  Glasuren,  Kitten  etc. 

Prüfung.  Die  Mennige  (4  g),  in  kleinen  Mengen  in  ein  erwärmtes 
iGemisch  aus  Salpetersäure  und  Wasser  Qe  10  g)  zu  gleichen  Theilen  ein- 
getragen, scheide  zunächst  hraunes  Bleisuperoxyd  ab,  welches  jedoch  auf 
Znsatz  von  etwas  Oxalsäure  oder  von  etwas  Zucker  unter  Aufbrausen  voll- 
ständig oder  wenigstens  nahezu  vollständig  (bis  auf  1,5  Proc.)  gelöst  wird. 
(Für  1  g  Minium  sind  0,2  bis  0,3  g  Oxalsäure  oder  Zucker  genügend.)  Ein 
hierbei  verbleibender  beträchtlicher  Rückstand  weist  auf  die  Anwesenheit  von 
Verunreinigungen,  wie  Sand,  Bleisulfat,  Eisenoxyd  etc.,  hin.  Das  durch  die 
Salpetersäure  zunächst  abgeschiedene  Bleisuperoxyd:  PbO',  wirkt  oxydirend 
auf  die  zugesetzte  Oxalsäure:  C*H'0*,  bezuglich  den  Zucker  ein  und  ver- 
wandelt sich  in  Folge  dessen  in  Bleioxyd:  PbO,  welches  dann  von  der  ver- 
dünnten Salpetersäure  gelöst  wird: 

PbO«  +  0«H«0*  =  PbO  -f  200«  +  H«0 
PbO    +  2HN0»  =  Pb(NO»)«  +  H«0. 

Die  Prüfung  der  Hennige  auf  Kupfer,  Eisen,  Kalk  ist  mit  obiger  Lösung, 
entsprechend  der  Prüfung  des  Bleioxyds,  auszuführen.  An  Wasser  gebe  die 
Mennige  nichts  ab. 

Verbindungen  des  Bleies  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Bleisulfat:  PbSO*,  findet  sich  in  der  Natur  als  Vitriolbleierz  oder 
Angle sit  in  wasserfreien,  rhombischen  Krystalleu  vom  specif.  Gew.  6,3. 
Dasselbe  ist  isomorph  mit  dem  Baryum-  und  dem  Strontiumsulfat.  Künstlich 
wird  das  Bleisulfat  als  ein  schwerer,  weisser  Niederschlag  durch  Fällung 
einer  Bleisalzlösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  einem  löslichen 
schwefelsauren  Salze  erhalten.  In  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  ist  das 
Bleisulfat  nur  wenig  löslich,  etwas  mehr  löst  es  sich  in  heisser,  concentrirter 
Schwefelsäure.  Aus  dieser  liösung  scheidet  sich  zunächst  PbSO^  aus  den 
Mutterlaugen,  bei  längerem  Stehen  an  feuchter  Luft,  [PbSO*-f-H*SO*  +  H«Oj 
in  Kry stallen  aus.  Leicht  löslich  ist  es  dagegen  in  einem  Gemische  von 
Weinsäure  und  überschüssigem  Ammoniak,  sowie  in  Kali-  und  Natronlauge. 

Das  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei  etc.  als  Nebenprodnct  gewon- 
nene Bleisulfat  wird  meist  wieder  auf  Blei  verarbeitet.  Bisweilen  dient  e» 
auch  als  Zusatz  zu  Blei  weiss,  sowie  zur  Darstellung  von  Bleiglas  und  von 
Bleipräparaten. 

Bleinitrat:    Pb(NO»)«. 

Molecularge wicht:  330,5. 

(In  100  Thln.,  PbO:  67,32,   N«0*:   82,68.) 

Syn.:  Plumhum  nitricum,  Plumhum  oxydatum  nitricumf  salpetersaures  Bleiozyd^ 

•  salpetersaures  BleL 

Darstellung.  23  Thle.  reiner  officineller  Salpetersäure  von  25  Proc. 
werden  mit  23  Thln.  destillirten  Wassers  verdünnt,  das  Gemisch  in  einem 
Kolben  oder  in   einer  Porcellanschale  im  Dampf  bade   erwärmt  und  in   dl» 
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heisse  Flüssigkeit  10  Thle.  Bleioxyd  (Lithargyrum)  in  kleinen  Portionen  ein- 
getragen. Die  Lösung  ist  alsdann  zu  filtriren  und,  nach  Zusatz  von  etwa» 
Salpetersäure,  zur  Krystallisation  bei  Seite  zu  setzen.  Die  Krystalle  wenlen 
gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Pliesspapier  getrocknet;  die 
Mutterlauge  kann  zur  weiteren  Krystallisation  eingedampft  werden.  An 
Stelle  von  10  Thln.  Bleioxyd  kann  man  auch  11,5  Thle.  Bleiweiss  oder 
9,3  Thle.  Blei  in  obiger  Salpetersäuremenge  auflösen: 

PbO      -f      2HN0«      =      PblNO")«      +      H«0 
(222,5)      (504  V.  25  Proc.)  (330,5) 

[2PbC0»  +  Pb(0H)«]     +     6HN0»     =     3Pb(N0»)«    +    2C0«    +    4H«0. 
Bleiweiss 

Eigenschaften.  Das  Bleinitrat  krystaUisirt  in  grossen,  wasserfreien» 
regulären,  meist  octaedrischen  Krystallen  vom  specif.  Gew.  4,5.  Es  ist  iso- 
morph mit  dem  Baryum-  und  Strontiumnitrat.  In  reinem  Wasser  löst  sich 
das  Salz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  circa  2  Thln.,  weniger  in  Salpeter- 
säure enthaltendem  Wasser,  gar  nicht  in  concentrirter  Salpetersäure  und  in 
starkem  Alkohol.  Bei  Bothgluth  schmilzt  das  Bleinitrat  und  zerfallt  dabei 
in  Bleioxyd,  StickstofTdioxyd  und  Sauerstoff  (s.  S.  321).  Die  wässerige  Lösung 
des  Bleinitrats  löst  beim  Kochen  Bleioxyd  in  reichlicher  Menge  auf,  unter 
Bildung  von  schwer  löslichen  basischen  Salzen.  Beim  Kochen  von  Bleinitrat- 
lösung mit  fein  vertheiltem  Blei  entstehen  Gemenge  von  Basisch  •  Bleinitrat 
und  gelb,  roth,  auch  grün  gefärbtem  Basisch -Bleinitrit  von  wechselnder 
Zusanmiensetzung.  Das  Bleinitrat  dient  zur  Darstellung  anderer  Bleiverbin- 
dungen, zur  Bereitung  von  Beizen  in  der  Färberei  und  Kattundruckerei,  in 
der  Zündwaarenindustrie  etc. 

Prüfung.  Das  Salz  sei  vollkommen  farblos  und  in  2  Thln.  Wasser 
vollkonunen  klar  löslich.  Diese  Lösung  werde  auf  Kupfer  und  Eisen  ge- 
prüft, wie  es  unter  Bleioxyd  angegeben  ist.  Die  durch  Schwefelwasserstoff 
vom  Blei  befreite  wässerige  Lösung  hinterlasse  beim  Eindampfen  keinen 
wägbaren  Bückstand. 

Bleiphosphat:  Pb'(PO^)',  entsteht  als  weisser  Niederschlag  beim  Ver- 
mischen von  Bleiacetat-  mit  Natriumphosphatlösung,  jedoch  so,  dass  erstere 
im  Ueberschusse  verbleibt.  Die  Verbindung  PbHPO*  scheidet  sich  als 
glänzend  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  ab,  wenn  man  zu  kochender 
Bleinitratlösung  Phosphorsäure  setzt.  In  Verbindung  mit  Chlorblei  kommt 
das  Bleiphosphat  als  Grün-  oder  Braunbleierz  oder  Pyromorphit: 
3Pb"(P0*)'  -|-  PbCl*,  in  hexagonalen,  mit  dem  Apatit  isomorphen  Kry- 
stallen in  der  Natur  vor. 

Die  Ar  Senate  des  Bleies  gleichen  den  Phosphaten  in  der  Darstellung 
und  in  der  Zusammensetzung.  Die  Verbindung  3Pb*(AsO^)*  +  PbCl*  findet 
sich  natürlich  als  Mimetesit;  sie  ist  isomorph  mit  Pyromorphit 

Bleiarsenit  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  von  wechselnder 
Zusammensetzung  aus  beim  Vermischen  von  Bleiacetat-  und  Kaliumarsenit- 
lösung. 

Bleiantimoniat:  Pb'(SbO*)*  +  4H«0,  kommt  als  seltenes  Mineral 
von  gelber  Farbe  in  Nertschinsk  (Sibirien),  mit  lOH'O  von  weisser  Farbe  in 
Gomwall  vor.  Aus  Bleiantimoniat  besteht  auch  das  in  der  Oelmalerei  ver^ 
wendete  Neapelgelb  oder  Antimongelb.  Zu  dessen  Darstellung  erhitzt 
man  ein  inniges  Gemenge  aus  1  Thl.  Brechweinstein,  2  Thln.  Bleinitrat  imd 
4  Thln.  Chlomatrinm  zwei  Stunden  lang  bei  massiger  Wärme  in  einem  hessi- 
schen Tiegel,  so  dass  die  Masse  zuletzt  in  Fluss  geräth.  Nach  dem  Erkalten 
wird  die  Masse  zerstossen  und  das  Kochsalz  ausgelaugt. 
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Bleiborat  entsteht  in  wechselnder  Zusammensetzang  heim  Vermisclien 
von  Bleinitrat  und  Boraxlösung. 

Bleicarbonat:   PhCO^ 

Holeculargewicbt:  266,5. 

(In   100  Thln.,  PbO:   83.49,  CO«:   16,51.) 

Syn.:  Flumbum  carbonieum,  JPiumbum  oxydatum  carhonieumf  Fiumhum  carba - 
nicum  neutrale  ^  kohlensaures  Bleioxyd,  neutrales  kohlensaures  Bleioxyd, 

kohlensaures  Blei. 

Das  neutrale  Bleicarbonat  findet  sich  in  der  Natur  als  Weissbleierz 
oder  Gerussit  in  glänzenden,  durchsichtigen,  dem  Aragonit  isomorphen, 
rhombischen  Krystallen  vom  specif.  Gew.  6,5  bis  6,6. 

Darstellung.  Künstlich  wird  das  neutrale  Bleicarbonat  erhalten 
durch  Eingiessen  einer  Auflösung  von  10  Thln.  Bleiacetat  in  100  Thln.  Wasser 
unter  Umrühren  in  eine  Lösung  von  3  Thln.  Ammoniumcarbonat  in  30  Thln. 
Wasser.  Der  hierbei  entstehende  weisse  Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen 
auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  gut  ausgewaschen  und  zwischen 
Fliesspapier  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  fallen  aus  Bleisalzlösungen  nur  basische 
Salze,  deren  Zusammensetzung  je  nach  der  Temperatur  und  der  Goncentration 
der  Lösungen  eine  verschiedene  ist. 

Das  in  obiger  Weise  bereitete  Präparat  bildet  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  dessen  Beinheit  wie  die  des  Blei  weisses  zu  prüfen  ist. 

Bleiweis  s. 

Syn.:    Cerussa^   Plumbum  hydrico- carbonieum^   Plumhutn   carbonieum 
basieum,  basisch  kohlensaures  Blei,  basisch  kohlensaures  Bleiozyd, 

Basisch  -  Bleicarbonaib. 

(PbO:  86,0  bis  86,5,  CO*:  11,3  bis  11,5,  H«0:  2,2  bis  2,5.) 

Geschichtliches.  Das  Blei  weiss  war  schon  im  Alterthume  als  sol- 
ches bekannt. 

Das  unter  dem  Namen  Bleiweiss  im  ausgedehnten  Maasse  als 
Malerfarbe  verwendete  Präparat  ist  ein  Basisch -Bleicarbonat,  dessen 
Zusammensetzung  keine  ganz  constante  ist.  In  den  meisten  Fällen 
entspricht  dieselbe  der  Formel  [2  PbC03-|-Pb (OH)^],  einer  Vereinigong 
von  zwei  Molecülen  neutralen  Bleicarbonats  mit  einem  Molecül  Blei- 
hydrozyd.  Eine  Verbindung  von  letzterer  Zusammensetzung  resultirt 
in  perlmutterglänzenden  Blättchen,  beim  Erhitzen  von  Basisch  -  Blei- 
acetatlösung  mit  Harnstoff  auf  130"  C.  Auch  der  Hydrocerussit 
von  Longban  in  Schweden  besitzt  diese  Zusammensetzung. 

Darstellung.  Die  technische  Gewinnung  des  Blei  weisses  geschieht 
nach  verschiedenen  Methoden,  welche  jedoch  alle  darauf  basiren,  dass  man 
Basisch- Bleiacetat  durch  Kohlensäure  zerlegt. 

a)  Das  älteste,  holländische  Verfahren  besteht  darin,  dass  man 
dünne,  spiralig  aufgerollte  Bleiplatten  derartig  in  glasirte,  zum  Theil  mit 
Essig  angefüllte  Töpfe  bringt,  dass  sie  nicht  in  den  Essig  eintauchen,  diese 
Töpfe  dann  mit  einer  Bleiplatte  lose  verschliesst  und  sie  reihenweise  längere 


Bleiweiss.  709 

Zeit  in  sich  zersetzende  Lobe  oder  auch  in  Fferdemist  einbettet.  Das  Blei 
wird  hierbei  unter  dem  gleichzeitigen  Einflasse  von  Luft  und  der  durch  die 
entwickelte  'Wärme  verdampfenden  Essigsäure  zunächst  in  Basisch-Bleiacetat 
verwandelt,  welches  alsdann  durch  das  Kohlensäureanhydrid,  das  sich  aus 
der  Lohe  oder  dem  Pferdemiste  —  in  letzterem  Falle  neben  Ammonium- 
carbonat  —  entwickelt,  in  Basisch-Bleicarbonat  verwandelt  wird.  Hierdurch 
wird  wieder  Essigsäure  frei  gemacht,  die  dann  von  Neuem  Basisch-Bleiacetat 
erzeugt.  Das  gebildete  Bleiweiss  bleibt  an  der  Oberfläche  der  Bleiplatten 
haften  und  wird  durch  Abklopfen  davon  getrennt.  Die  beim  Aufrollen  der 
Bleiplatten  direct  abfallenden  schieferartigen  Bleiweissplatten,  ebenso  die  voll- 
ständig in  Bleiweiss  umgewandelten  Bleiplatten  werden  direct  als  Schiefer- 
weiss  in  den  Handel  gebracht. 

b)  Nach  dem  englischen  Verfahren  mischt  man  100  Thle.  Blei- 
glätte mit  1  Thl.  Bleiacetat  und  wenig  Wasser,  und  leitet  durch  das  feuchte 
Gemisch,  welches  durch  eine  Bührvorrichtung  in  Tonnen  oder  Trögen  um- 
gerührt wird,  Kohlensäureanhydrid.  Durch  Wechselwirkung  von  Bleioxyd, 
Bleiacetat  und  Wasser  wird  auch  hier  zunächst  Basisch-Bleiacetat  gebildet, 
welches  durch  das  einströmende  Kohlensäureanhydrid  in  Basisch-Bleicarbonat 
und  freie  Essigsäure  verwandelt  wird,  die  ihrerseits  mit  einer  neuen  Menge 
von  Bleioxyd  wieder  Basisch-Bleiacetat  bildet. 

c)  Nach  der  französischen  Methode  löst  man  so  viel  als  mög- 
lich Bleiglätte  in  Essig  auf  und  zerlegt  das  so  gebildete  Basisch-Bleiacetat 
durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid,  welches  durch  Verbrennen  von 
Goke  gewonnen  wird.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Bleiweiss  getrennte, 
essigsäurehaltige  Flüssigkeit  wird  alsdann  von  Neuem  zum  Auflösen  von 
Bleiglätte  verwendet. 

d)  Das  deutsche  oder  österreichische,  besonders  in  Klagenfurt 
gebräuchliche  Verfahren  besteht  darin,  dass  man  gleichzeitig  Kohlensäure- 
anhydrid und  Essigdämpfe  in  Kammern  einleitet,  in  denen  umgebogene,  dünne 
Bleiplatten  in  grosser  Zahl  aufgehängt  sind.  Der  Process  ist  hierbei  ein 
ähnlicher,  wie  bei  dem  holländischen  Verfahren. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Bleiweiss  wird  mit 
Wasser  fein  zermahlen,  geschlämmt  und  schliesslich  getrocknet. 

Kleine  Mengen  von  Bleiweiss  werden  auch  aus  Bleisulfat,  welches  in 
der  Färberei  bei  der  Beizedarstellung  als  Abfall  resultirt,  dadurch  bereitet, 
dass  man  dasselbe  durch  Erhitzen  mit  einer  berechneten  Menge  Natronlauge 
zunächst  in  Basisch-Bleisulf at :  2Pb80*  +  Pb(OH)*,  verwandelt  und  letzteres 
dann  durch  Erwärmen  mit  Natriumcarbonatlösung  in  Basisch-Bleicarbonat: 
2PbC0»  +  Pb(OH)»,  überführt. 

Eigenschaften.  Das  Bleiweiss  bildet  ein  blendendweisses, 
schweres,  in  Wasser  unlösliches,  amorphes  Pulver,  welches  wegen  seiner 
Farbe  und  seiner  deckenden  Eigenschaften  als  Malerfarbe  ausgedehnte 
Verwendung  findet.  Das  neutrale  Bleicarbonat  deckt  ungleich  weniger 
als  das  basische  Salz,  welches  von  allen  weissen  Farben  die  stärkste 
deckende  Kraft  besitzt.  Letztere  wird  jedoch  wesentlich  von  der 
Bereitungsweise  beeinflusst;  das  nach  dem  holländischen  Verfahren 
bereitete  Bleiweiss  wird  wegen  seiner  grossen  deckenden  Kraft  am 
meisten  geschätzt.  Bei  100^  verliert  das  zuvor  über  Schwefelsäure 
getrocknete  Bleiweiss  nicht  an  Gewicht;  bei  155®  giebt  es  den  Gehalt 
an  Wasser  ab  und  gegen  200^  auch  den  Gehalt  an  Kohlensäureanhydrid. 
Als  Bückstand  verbleibt  schliesslich  Bleioxyd. 
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Prüfung.  Das  Bleiweiss  besitze  eine  rein  weisse  Farbe.  Beim  Ein- 
tragen desselben  in  kleinen  Portionen  in  Salpetersäure,  die  mit  einem  gleichen 
Volum  Wasser  verdünnt  und  zuvor  erwärmt  worden  ist,  oder  beim  Eintraf^en 
in  verdünnte,  erwärmte  Essigsäure  löse  sich  dasselbe  unter  Aufbrausen  voll- 
ständig oder  wenigstens  bis  auf  1  Proc.  Rückstand  auf.  Beimengungen  von 
Baryum-,  Calcium-,  Bleisulfat  bleiben  hierbei  ungelöst  zurück.  Die  so  erzielte 
Lösung  werde  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Einleiten  von  Schwefel- 
wasserstoff vollständig  von  Blei  befreit  und  das  Filtrat  mit  Natriumcarbonat- 
lösung  übersättigt.  Es  entsteht  kein  von  Zink-,  Calcium-,  Baryum-  oder 
Eisenverbindungen  herrührender  Niederschlag. 

Beim  Glühen  in  einem  Porcellantiegel  hinterlasse  das  Bleiweiss  min- 
destens 85  Proc.  Bückstand:  Bleioxyd. 

Das  sogenannte  Kremserweiss,  Kremnitzer  Weiss  oder  Silber- 
weiss,  ist  ein  sehr  feines  Bleiweiss,  welches  mit  Gummi wasser  angerührt 
und  zu  tafelförmigen  Stücken  gepresst  ist.  Als  Hamburger  Weiss, 
Holländer  Weiss,  Venetianisches  Weiss  werden  Gemenge  aus  Blei- 
weiss und  Baryumsulfat  bezeichnet. 

Schwefelblei:  PbS,  kommt  sehr  verbreitet  in  der  Katur  als  Blei- 
glanz vor,  und  zwar  entweder  in  stark  glänzenden,  bleigrauen  Krystallen 
(meist  Würfel  mit  Octaeder flächen),  oder  in  derben  Hassen.  Künstlich  wird 
dasselbe  durch  Zusammenschmelzen  von  Blei  mit  Schwefel  oder  durch  Fäl- 
lung von  Bleisalzen  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten.  Wird  zu  letzterer 
Bei*eitungsweise  salpetersäurehaltige  Bleinitratlösung  verwendet,  so  erfolgt  die 
Abscheidung  in  schwarzen,  mikroskopischen  Würfeln.  Salzsäure  greift  das 
Schwefelblei  wenig  an,  verdünnte  Salpetersäure  löst  es  als  Bleinitrat,  con- 
centrirte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  Bleisulfat.  Bei  Luftabschluss  erhitzt, 
schmilzt  das  Schwefelblei  bei  Bothgluth;  in  einem  Strome  von  Kohlensäure- 
anhydrid oder  Wasserstoff  erhitzt,  sublimirt  es  in  Würfeln.  Durch  Zusammen- 
schmelzen mit  Blei  kann  das  Schwefelblei  in  die  Verbindungen  Pb*S  und 
Pb*8  verwandelt  werden. 

Fein  gemahlener  Bleiglanz  ist  als  Glasurerz  oder  Alquifouz  zum 
Glasiren  von  Töpferwaaren  im  Gebrauche. 

Thallium,  Tl. 

Atomgewicht  203,7;  ein-  und  dreiwerthig. 

Das  Thallium  ist  im  Jahre  1861  von  Crookes  in  dem  Flugstaube, 
welcher  sich  bei  dem  Rösten  der  Schwefelkiese  absetzt,  sowie  in  dem  Schlamme 
der  Bleikammern,  mit  Hülfe  der  Spectralanalyse  (zuerst  in  Tilkerode  am  Harz) 
aufgefunden  worden. 

Das  Thallium  findet  sich  in  der  Katur  in  ziemlicher  Verbreitungi 
jedoch  immer  nur  in  sehr  kleinen  Mengen  vor.  Am  reichsten  daran  ist  der 
Crookesit,  ein  seltenes,  aus  Thallium  (16  bis  18  Proc),  Kupfer,  Silber  und 
Selen  bestehendes  Mineral.  In  kleinen  Mengen  findet  sich  das  Thallium  in 
vielen  Schwefelkiesen,  Kupferkiesen  und  Zinkblenden  vor,  aus  denen  es  beim 
Besten  in  den  Flugstaub  und  auch  in  den  Schlamm,  welcher  sich  in  den 
Bleikammern  der  Schwefelsäurefabriken  absetzt,  gelangt.  Auch  in  einzelnen 
Mineralwässern,  wie  z.  B.  in  dem  Wasser  der  Nauheimer  und  Durrenberger 
Saline,  im  Sylvln  und  Carnallit  von  Kalusz  in  Galizien,  ist  Thallium  gefanden 
worden. 

Behufs  Darstellung  des  Thalliums  wird  der  thalliumhaltige  Flugstaub 
der  Schlamm  mit  verdünnter  Seh wefelaäure  ausgekocht  und  aus  der  geklärten 
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und  eingedampften  Lösung  das  Thallium  dann  zunächst  durch  Salzsäure  als 
Thalliumchlorür :  TlCl,  ausgefällt.  Letztere  Verbindung  wird  nach  dem 
Abfiltriren  und  Auswaschen  durch  Eintragen  in  Natriumsulfatlösung  wieder 
in  schwefelsaures  Thallium:  T1*S0^  übergeführt,  um  aus  der  Lösung  dieses, 
durch  Umkrystallisation  leicht  zu  reinigenden  Salzes  schliesslich  das  metal- 
lische Thallium  durch  Zink  oder  durch  einen  schwachen  galvanischen  Strom 
abzuscheiden. 

Das  Thallium  bildet  ein  zinn weisses,  sehr  weiches,  auf  Papier  beim 
Beiben  abfärbendes  Metall  vom  specif.  Gew.  11,8  bis  11,9.  Das  Metall 
schmilzt  bei  290^  und  lässt  sich  im  Wasserstoffströme  bei  Weissgluth  destil- 
liren.  Vor  dem  Löth röhre  erhitzt,  schmilzt  das.  Metall  und  czydirt  sich 
leicht  unter  Entwickelung  eines  eigenthümlich  riechenden,  weisslichen  oder 
röthlichvioletten  Dampfes.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt 
sich  das  Thallium  beim  Liegen  an  der  Luft  und  überzieht  sich  in  Folge 
dessen  mit  einer  Oxydschicht.  Beim  starken  Erhitzen  verbrennt  das  Thallium 
mit  schön  grüner  Flamme,  deren  Spectrum  aus  einer  glänzendgrönen  Linie 
besteht  (siehe  Spectraltafel).  Die  Thalliamsalze  zeigen  in  der  nicht  leuchten- 
den Flamme  und  im  Spectrum  ein  gleiches  Verhalten. 

Da  das  Thallium  luftfreies  Wasser  nicht  zei*setzt,  so  wird  es  am  besten 
in  verschlossenen  Gefässen  unter  Wasser  aufbewahrt.  Bei  Luftzutritt  erleidet 
das  Metall  durch  Wasser  eine  Veränderimg,  indem  Thalliumhydroxydul: 
TlOH,  und  Thalliumcarbonat:  T1*C0',  welche  beide  in  Lösung  gehen,  gebil- 
det werden. 

Verdünnte  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  lösen  das  Thallium  leicht 
auf,  wogegen  Salzsäure  das  Metall  nur  langsam  angreift. 

Li  seinem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten  zeigt  das  Thallium 
auf  der  einen  Seite  viel  AehnUchkeit  mit  dem  Blei,  auf  der  anderen  Seite 
aber  auch  viel  Uebereinstimmung  mit  dem  Kalium.  In  den  meisten  Ver- 
bindungen .  des  Thalliums  kommt  von  den  drei  Valenzen  des  letzteren  nur 
eine  zur  Geltung,  so  dass  es  als  ein  einwerthiges  Element  auftritt  (Oxydul- 
salze, z.  B.  Thalliumoxydul:  T1*0,  Thalliumhydroxydul :  TlOH,  Thallium- 
chlorür: TlCl,  Thalliumjodür :  TU,  ThaUiumcarbonat:  Tl*CO*,  Thallium- 
sulfat: T1*S0^  Thalliumsulf ür :  Tl'Setc.).  Diese  Verbindungen  zeichnen  sich 
im  Vergleiche  mit  denen ,  in  welchen  das  Thallium  dreiwertbig  auftritt 
(Oxydsalze,  z.  B.  Thalliumoxyd :  Tl«  O',  Thalliumhydroxyd :  Tl  O .  O  H,  Thallium- 
chlorid: TlCl»,  schwefelsaures  ThalHumoxyd:  T1«(S0Y  +  7H*0,  ThaUium- 
sulfid:  T1*S'  etc.),  durch  eine  grosse  Beständigkeit  und  Krystalllsations- 
fähigkeit  aus. 

Mit  dem  Kalium  zeigt  das  Thallium  Uebereinstimmung  durch  den 
Isomorphismus  der  beiderseitigen  Verbindungen,  durch  die  Löslichkeit  des 
Hydroxyduls  und  kohlensauren  Salzes  iu  Wasser  mit  stark  alkalischer 
Eeaction,  durch  -sein  unlösliches  Platindoppelsalz,  sowie  durch  die  Fähigkeit 
seines  Sulfats,  in  den  Alaunen  das  Alkalisulfat  zu  ersetzen. 

Mit  dem  Blei  theilt  das  Thallium  fast  das  gleiche  Atomgewicht  und 
specifiscbe  Gewicht,  femer  die  Eigenschaft,  durch  Zink  aus  seinen  Salz- 
lösungen metallisch  abgeschieden,  durch  Schwefelwasserstofif  in  neutraler  und 
in  essigsaurer  Lösung  als  Schwefelmetall  gefällt  zu  werden.  Auch  die  Schwer* 
löslichkeit  seines  Chlorürs  und  Bromürs,  sowie  die  Unlöslichkeit  seines  Jodürs 
stellen  das  Thallium  dem  Blei  zur  Seite.  Die  Salze  des  Thalliums  sind  meist 
ungeförbt.  Dieselben  wirken  als  heftige  Gifte.  Aus  den  Lösungen  der 
Thalliumsalze  bewirkt  Schwefelammonium  eine  schwarze  Fällung  von  ThaUium- 
sulfiir:  Tl^S;  durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  neutralen  Salze  starker 
Säuren  nur  theilweise,   bei  Anwesenheit  von  freier  Säure  dagegen  gar  nicht 
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geföllt.    Thalliumacetat  wird  jedoch,  selbst  bei  Gegenwart  von  fnier  Essig, 
säure,  vollst&ndig  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden. 

Metallisches  Zink  fällt  aus  den  Lösungen  der  Thalliumsalze  das  MetaU 
als  krystallinisches  Pulver.  Durch  Ammoniak,  Kalium-,  Natriumhydroxjdf 
sowie  durch  Kalium-  und  NatriumCarbonat  werden  die  Ozydulsalze  des 
Thalliums  nicht  gefällt,  wogegep  Salzsäure,  firomwasserstoffsäure,  Jodwasser- 
stoffsäure,  lösliche  Chlor-,  Brom-  und  Jodmetalle,  sowie  Platinchlorid  selbst 
in  yerdünnten  Lösungen,  Niederschläge  hervorrufen. 

Thalliumchlorür:  TlCl,  und  Thalliumbromür:  TlBr,  bilden  kleine, 
in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Kadeln;  Thalliumjodür:  TU,  ein  gelbes, 
krystallinisches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Thalliumoxydul:  Tl'O.  Schwarzes,  bei  300*  schmelzendes  Pulver, 
welches  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  anzieht  und  sich  dadurch  in  lös- 
liches Hydroxydul:  TlOH,  verwandelt  Letzteres  bildet  farblose  oder 
schwach  gelbliche,  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  stark  alkalischer  Beaction 
lösliche  rhombische  Prismen  von  der  Formel:  TlOH  -\-  H*0. 

Thallium oxyd:  T1*0'.  Schwarzes,  in  Wasser  unlösliches,  bei  Both- 
gluhhitze  in  Sauerstoff  und  Thalliumoxydul  zerfallendes  Pulver.  Thallium  - 
hydroxyd: TIO.OH.    Braunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Thalliumsulfat:  T1*S0*,  bildet  rhombische,  mit  dem  Kaliumsulfat 
isomorphe  Krystalle. 
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Diese  Gruppe  umfasst  vier  zweiwerthige  Elemente,  das  Magne- 
sium: Mg,  das  Beryllium:  Be,  das  Zink:  Zn  und  das  Cadminm: 
Cd.  Von  diesen  vier  Elementen  schliessen  sich  das  Magnesium  und 
das  Beryllium  durch  ihr  niedriges  Atom-  und  specifisches  Gewicht, 
sowie  die  Eigenschaften  ihrer  Verbindungen  der  Gruppe  der  alkali- 
schen Erdmetalle  an,  wogegen  das  Zink  und  das  Cadminm  durch  ihr 
höheres  Atom-  und  specifisches  Gewicht  mehr  Aehnlichkeit  mit  den 
Schwermetallen  haben.  Die  Oxyde,  Hydroxyde,  Carbonate  und  Phos- 
phate dieser  vier  Elemente  sind  in  Wasser  unlöslich,  die  schwefelsauren 
Salze  dagegen  zum  Unterschiede  von  den  Sulfaten  der  alkalischen  Erd- 
metalle in  Wasser  leicht  löslich.  Durch  Schwefelwasserstoff  wird  in 
saurer  Lösung  nur  das  Cadmium,  in  neutraler  oder  alkalischer  Losung 
Cadmium  und  Zink,  nicht  dagegen  Magnesium  und  Beryllium,  in  Form 
von  Sulfid  gefällt  Von  den  SauerstoSverbindungen  dieser  Elemente 
werden  nur  die  des  Zinks  und  des  Cadmiums  durch  Glühen  mit  Kohle 
leicht  reducirt,  nicht  dagegen  die  des  Magnesiums  und  Berylliums. 

Die  Flüchtigkeit  und  die  Schmelzbarkeit  dieser  vier  Metalle  nimmt 
mit  dem  Steigen  des  Atom-  und  specifischen  Gewichtes  derselben  za^ 
so  dass  das  Beryllium  am  schwierigsten,  das  Cadmium  am  leichtesten 
in  einen  anderen  A^gregatzustand  übergeführt  werden  kann. 
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Magnesium,  Mg. 

Atomgewicht:  24;  zweiwertbig. 

Geschichtliches.  Schon  Davy  versuchte  1808  das  Magnesium  aus 
dem  Magnesiumoxyde  ahzuscheiden,  was  jedoch  erst  1830  Bussy  durch  Ein- 
wirkung von  Natrium  auf  Chlormagnesium  gelang.  Im  Jahre  1852  wurde 
es  von  Bunsen  aus  dem  Chlormagnesium  auf  elektrolytischem  Wege  abge- 
schieden. Die  Methode  der  ersten  fabrikmässigen  Darstellung  ist  das  Ver- 
dienst von  Sainte-Claire-Deville  und  Caron  (1857). 

Vorkommen.  Das  Magnesium  findet  sich  in  der  Natur  nicht 
im  metallischen  Zustande,  dagegen  sind  seine  Verbindungen  fast  ebenso 
verbreitet  als  die  des  Calciums,  wenn  auch  nicht  in  so  grossen  Massen 
wie  diese.  Im  Mineralreiche  findet  sich  das  Magnesium  hauptsächlich 
als  Carbon at  im  Magnesit:  MgCO^;  als  Magnesiumcalciumcarbonat 
im  Dolomit:  MgCO^  4-  CaCO^;  als  Magnesiumsilicat  im  Olivin, 
Talkstein,  Speckstein,  Meerschaum,  Asbest,  sowie  in  ver- 
schiedenen anderen  Silicaten.  Die  Chlorverbindung  des  Magnesiums: 
MgCl^  kommt  im  Meerwasser,  in  vielen  Mineralwässern,  sowie  im 
Bischof  fit:  MgC12  ^  6H20,  im  Carnallit:  MgCP  +  KCl  +  ÖH^O, 
und  im  Tachhydrit:  2MgCl«  +  CaCia  +  12H50,  vor.  Das  Mag- 
nesiumsulfat findet  sich  ebenfalls  gelöst  im  Meer-  und  Mineralwasser 
vor,  femer  in  fester  Gestalt  im  Eieserit:  MgSO*  +  H^O,  im  Rei- 
chardtit:  MgSO*  +  7H^0,  imKainit:  MgSO*  +  K^SO^  +  MgCl« 
+  6H'0,  im  Polyhalit:  2CaS0*  +  MgSO*  +  K^SO*  +  2H20  etc. 
Als  Hydroxyd  führt  das  Magnesium  den  Namen  Brucit:  Mg(OH)^. 
In  Verbindung  mit  Bor  findet  sich  das  Magnesium  im  Boracit: 
Mg7Bi6O80C12,  und  im  Stassfurtit:  Mg^B^Os^CP  +  H^O.  Im  Pflanzen- 
reiche und  im  Thierreiche  kommt  das  Magnesium  als  kohlensaures  und 
als  phosphorsaures  Salz  in  den  Samen  und  den  Knochen  vor.  Aus 
dem  Harn  scheidet  sich  bisweilen  Ammonium  -  Magnesiumphosphat : 
Mg(NH*)PO*  +  öH^O,  aus,  eine  Verbindung,  die  auch  in  einigen 
Guanosorten  vorkommt. 

Darstellung.  Das  Magnesium  wird  jetzt  gewöhnlich  durch  Zer- 
setzung von  geschmolzenem  Chlprmagnesium  mittelst  des  elektrischen  Stromes, 
selten  mittelst  Natrium  bereitet.  In  ersterem  Falle  lasst  man  auf  geschmol- 
zenes Chlormagnesium  •  Chlorkalium  (kieseritfreien ,  entwässerten  Carnallit) 
einen  starken  elektrischen,  durch  dynamo -  elektrische  Haschinen  erzeugten 
Strom  einwirken.  Das  Magnesium  scheidet  sich  hierbei  am  negativen  Pole 
ab.  Als  Zersetzungsquellen  dienen  bierbei  mit  besonderer  Feuerung  versehene 
Gefässe  aus  Oussstahl,  welche  zugleich  als  negative  Elektrode  fungiren.  Die 
positive  Elektrode  besteht  aus  einem,  von  einem  durchlöcherten  Mantel 
umgebenen  Kohlencylinder ,  damit  der  geschmolzene  Carnallit  freien  Zutritt 
hat.  Das  bei  der  Elektrolyse  an  der  positiven  Elektrode  frei  werdende  Chlor 
entweicht  durch  ein  besonderes,  in  die  Zersetzungszelle  eingesetztes  Bohr. 
Um  die  Oxydation  des  ausgeschiedenen  Magnesiummetalles  zu  verhindern, 
leitet  man  durch  die  Zersetzungszelle  Wasserstoff,  Stickstoff  oder  kohlenoxyd- 
freies  Generatorgas.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Magnesium  wird  gewöhn- 
lich durch  Destillation  im  Wasserstoffstrome  noch  gereinigt. 
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Um  Magnesium  mit  Hülfe  von  Natrium  darzustellen»  trägt  man  in  einen 
rothglübenden  Tiegel  ein  Gemenge  aus  ö  Thln.  wasserfreien  Chlormagnesiums, 
1  Tbl.  Flussspath,  1  Thl.  Chlornatnumkalium  (durch  Zusammenschmelzen  von 
7  Thln.  Kochsalz  und  9  Thln.  Chlorkalium  bereitet)  und  1  Thl.  fein  zer- 
schnittenen Natriums  ein,  nimmt  den  bedeckten  Tiegel  nach  beendeter  Beactlon 
aus  dem  Ofen  heraus,  lässt  erkalten  und  trennt  das  möglichst  —  durch 
Bühren  der  geschmolzenen  Masse  —  zu  grösseren  Kugeln  vereinigte  Magne- 
sium theils  mechanisch,  theils  durch  Waschen  mit  Wasser  von  der  Schlacke. 

Eigenschaften.  Das  Magnesium  ist  ein  silberweisses ,  stark 
glänzendes,  bei  Rothgluth  schmelzbares  und  bei  noch  höherer  Tempe- 
ratur destillirbares  Metall.  Es  hat  ein  speeifisches  Gewicht  von  1,75. 
In  trockener  Luft  ist  das  Magnesium  beständig,  an  feuchter  Luft 
überzieht  es  sich  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Magnesiumhydroxyd, 
bezw.  von  Basisch-Magnesiumcarbonat.  An  der  Luft  erhitzt,  entzündet 
es  sich  und  verbrennt  mit  intensiv  weissem,  an  chemisch  wirksamen 
Strahlen  reichem  Lichte  zu  Magnesiumoxyd.  Bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur zersetzt  das  Magnesium  das  Wasser  nicht,  wohl  aber,  wenn 
auch  langsam,  wenn  es  mit  letzterem  erhitzt  wird.  Verdünnte  Säuren, 
auch  Chlorammoniumlösung,  lösen  das  Metall  leicht  auf.  Die  Mag- 
nesiumsalze  sind  farblos  oder  weiss  gefärbt,  wenn  die  betreffende 
Säure  farblos  ist.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze  besitzen  einen  salzig- 
bitteren Geschmack  (Bittersalze  oder  Bittererdesalze).  Die  in  Wasser 
unlöslichen  Magnesiumverbindungen  lösen  sich  mit  Ausnahme  weniger 
kieselsaurer  Salze  leicht  in  verdünnter  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefel- 
säure. Auf  viele  Metalloxyde  und  einige  Säureanhydride  (z.  B.  SiO*) 
wirkt  das  Magnesium  bei  Glühhitze  stark  reducirend. 

Anwendung.  Das  Magnesiummetall  findet  zur  Erzielung  inten- 
siver Lichteffecte  (Signallicht,  Licht  der  Magnesiumlampen) ,  sowie  als 
Zusatz  (in  Pulverform)  zu  bengalischen  Flammen  (Grün:  1  Thl.  Schellak- 
pulver,  6Thle.  getrockneten  Baryumnitrats,  2,5  Thle.  Magnesium;  Roth: 
1  Thl.  Schellackpulver,  5  Thle.  getrockneten  Strontiumnitrats,  2,5  Thle. 
Magnesium)  Verwendung.  Auch  für  analytische  Zwecke  (an  Stelle  von 
Zink  im  Marsh^ sehen  Apparate,  als  Reductionsmittel  bei  der  Eisen- 
bestimmung mittelst  Chamäleonlösung)  wird  elektrolytisch  dargestelltes 
Magnesium  verwendet. 

Erkennung.  Die  Lösungen  der  Magnesiumsalze  werden  nicht 
durch  Schwefelwasserstoff,  bei  Gegenwart  von  Ammoniumsalzen 
auch  nicht  von  Schwefelammonium  und  von  Ammoniumcarbonat 
gefällt.  Nur  concentrirte  Lösungen  von  neutralem  Ammoniumcar- 
bonat erzeugen  in  concentrirten,  von  Ammonium  salzen  freien  Magnesium- 
salzlösungen allmälig  einen  weissen  Niederschlag  von  Ammoninm- 
Magnesiumcarbonat:  [MgCO«  +  (NH*)2C03+  4H«0].  Kalium-  oder 
Natriumcarbonatlösung  fällt  weisses  Basisch-Magnesiumcarbonat, 
welches  auf  Zusatz  von  Salmiaklösung  sich  wieder  auflöst.  Die  Anwesen- 
heit von  Ammoniumsalzen  verhindert  die  Fällung  der  Magnesiumver- 
bindungen  durch  obige  Keagentien.     Ammoniakflüssigkeit  scheidet  aus 
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neutralen  Magnesiumsalzen  nur  einen  Theil  des  Magnesiums  als  Mag- 
nesiumhydroxyd  ab,  während  ein  anderer  Theil  desselben  mit  dem 
gebildeten  Ammoniumsalze  als  Doppelsalz  in  Lösung  bleibt,  z.  B.: 

2MgS0*    +     2NH*.0H    =    Mg(OH)«    +     [MgSO*  +  (NHV80*] 
Magnesium-        Ammonium-         Magnesium-         Ammonium-Magnesium- 
sulfat hydix>xyd  hydroxyd  sulfat. 

Diese  Magnesium- Ammoniumdoppelsalze  werden  durch  Ammoniak 
nnd  durch  kohlensaures  Ammonium  nicht  zerlegt.  Auf  ihrer  Bildung 
beruht  auch  die  Eügenschaft  der  Magnesiumsalze,  bei  Gegenwart  von 
überschüssigem  Chlorammonium  durch  Ammoniak  nicht  gefällt  zu 
werden,  ebenso  die  Löslichkeit  von  frisch  gefälltem  Magnesiumhydroxyd 
in  Chlorammonium. 

Kalium-,  Natrium-,  Baryum-,  Strontium-  und  Calcium- 
hydroxyd  fällen  weisses  Magnesiumhydroxyd.  Die  Gegenwart  von 
Ammoniaksalzen  verhindert  die  Fällung. 

Natriumphosphatlösung  erzeugt  ohne  Ammoniakzusatz  nur 
in  concentrirten  Magnesiumsalzlösungen  einen  Niederschlag  von  Mag- 
nesiumphosphat; MgHPO^  -|-  7H^0.  Setzt  man  der  Magnesiumsalz- 
lösung jedoch  erst  Salmiak-  und  Ammoniaklösung  zu,  so  bewirkt 
Natriumphosphat  auch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  (bisweilen  erst 
nach  einiger  Zeit^)  einen  körnig  -  krystallinischen  Niederschlag  von 
Ammonium  -  Magnesiumphosphat :  Mg(NH*)PO*  +  6H'0.  Letztere 
Verbindung  ist  in  reinem  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich,  fast  unlöslich 
in  ammoniakhaltigem  Wasser.  In  verdünnten  Säuren,  sogar  in  Essig- 
säure, löst  es  sich  leicht  auf. 

Ammoniumoxalat  erzeugt  nur  in  concentrirten  Lösungen  der 
Magnesiumsalze  einen  Niederschlag  von  Magnesium  Oxalat:  MgC^O* 
-f-  2H^0.  Meist  tritt  diese  Fällung  erst  nach  längerem  Stehen  ein; 
Ammoniaksalze  verzögern  dieselbe  oder  verhindern  sie  unter  Umstän- 
den ganz. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  gebräuchlichste  Methode  der  quan- 
titativen Bestimmung  des  Magnesiums  ist  die  der  Abscheidung  desselben  als 
Ammonium  -  Magnesiumphosphat :  Mg(NH*)PO*  +  ÖH*0,  und  der  Ueber- 
führung  letzterer  Verbindung  durch  Glühen  in  Magnesiumpyrophosphat : 
Mg'P*0^.  Zu  diesem  Behufe  füge  man  zu  der  Lösung  des  zu  bestimmenden 
Magnesiumsalzes  zunächst  Salmiaklösung  und  dann  Ammoniakflüssigkeit  bis 
zur  alkalischen  Beaction,  hierauf  versetze  man  die  Mischung  mit  einer  zur 
vollständigen  Fällung  genügenden  Menge  von  Natriumphosphatlösung,  und 
schliesslich  noch  mit  der  Hälfte  des  Volums  der  Gesammtfiüssigkeit  an 
lOproc.  Ammoniakflüssigkeit.  Nach  sechsstündigem  Stehen  in  der  Kälte 
werde  der  aus  Ammonium  -  Magnesiumphosphat  bestehende  Niederschlag 
abfiltrirt,  sodann  mit  einem  Gemische  aus  1  Thle.  lOproc.  Ammoniakflüssig- 
keit und  S  Thln.  Wasser  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salpetersäure  durch  Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird,   und  schüess- 


*)  Reiben  der  Gefässwände   mit   einem  Glasstabe    oder  besser  starkes  Schütteln 
Ijefördert  die  Abscheidung. 
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lioh  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  schütte  man  den  Niederschlag  in  eineA 
gewogenen  Tiegel,  verbrenne  das  Filter  in  der  Platinspirale ,  erhitze  den 
Tiegelinhalt  anfanglich  gelinde,  allmälig  aber  zum  starken  Glühen  und  wäge 
den  ans  Hagnesiumpyrophosphat :  Hg'P'O^,  bestehenden  Rückstand  nach 
dem  Erkalten  im  Exsiccator. 

Die  Umrechnung  des  auf  diese  Weise  dem  Gewichte  nach  ermittelten 
Magnesiumpyrophosphats  auf  Magnesium  geschieht  nach  dem  Ansätze : 

Mg«P«07  :  2Mg  =  gefundene  Menge  Mg*P*0'  :  x, 
(222)        (48) 

Halogenverbindungen  des  Magnesiums. 

Chlormagnesium;  MgCl*  +  6H*0. 

# 

Das  Chlormagnesium  findet  sich  in  der  Natur  in  ziemlicher  Verbreitung- 
fertig  gebildet  vor ,  so  z.'  B.  gelöst  im  Meerwasser ,  in  den  Salzsoolen  und  in 
den  meisten  natürlichen  Wässern.  In  fester  Gestalt  kommt  das  Chlormag- 
nesium als  Bischoffit:  MgCl'  4~  ^^^«  sowie  in  mehreren  Doppel  Verbin- 
dungen vor  (s.  S.  713). 

Darstellung.  Das  Chlormagnesium  wird  in  grossen  Mengen  al» 
Nebenproduct  bei  der  Chlorkaliumfabrikation  aus  Camaliit,  wobei  es  in  den 
Mutterlaugen  bleibt,  gewonnen  (s.  S.  SrOS).  Auch  durch  Auflösen  von  Mag- 
nesiummetall, Magnesiumoxyd  oder  Magnesiumcarbonat  (Magnesit)  in  Salz- 
säure wird  dasselbe  erhalten.  Das  etwa  vorhandene  Eisen  ist  nach  der 
Oxydation  desselben  durch  Digestion  mit  etwas  Chlorwasser,  durch  Znsatx 
von  etwas  überschüssigem  Magnesiumoxyd,  zuvor  abzuscheiden. 

Eigenschaften.  Das  Chlormagnesiuiji  krystallisirt  bei  dem  Verdunsten 
seiner  Lösungen  in  farblosen,  zerfliesslichen  monoklinen  Krystallen,  welche 
6  Mol.  Krystallwasser  enthalten:  MgCl*  -)-  6H*0.  Das  krystallisirte  Chlor- 
magnesium kann  durch  Erhitzen  nicht  direct  entwässert  werden,  indem  sich 
dabei  Magnesiumoxyd  und  Salzsäure,  bezüglich  Magnesiumoxychlorid  bildet. 
Die  Darstellung  von  wasserfreiem  Chlormagnesium  gelingt  jedoch  leicht  durch 
Erhitzen  von  Chlormagnesium  -  Chlorammonium :  MgCl*  +  NH*C1  +  6H*0^ 
wobei  zunächst  Wasser  und  bei  etwa  460*  C.  Chlorammonium  abgegeben  wird^ 
oder  durch  Erhitzen  von  krystallisirtem  Chlormagnesium :  MgCl*  +  6  H*0^ 
in  einem  Strome  trockenen  Chlorwasserstoffgases.  Das  wasserfreie  Chlor- 
magnesium bildet  eine  blätterig -krystallinische,  bei  708*  C.  schmelzende, 
hygroskopische  Masse,  die  sich  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  Bothgluth 
destilUren  lässt.  Aehnlich  wie  mit  dem  Chlorammonium  verbindet  sich  das 
Chlormagnesium  auch  mit  anderen  Chloriden  zu  Doppelsalzen,  z.  B.  Car- 
nallit',  Tachhydrit  (s.  6.  718).  Mit  Magnesiumoxyd  vereinigt  sich  das  Chlor- 
magnesium zu  basischen  Salzen,  Oxychloriden.  Rührt  man  z.  B.  friach 
gebrannte  Magnesia  mit  SOproc.  Chlormagnesiumlösung  zu  einem  Brei  an,  so 
erstarrt  derselbe  allmälig  zu  einer  harten  Masse. 

Das  Chlormagnesium  findet  Anwendung  in  der  analytischen  Chemifr^ 
zur  Darstellung  von  Magnesiummetall,  zur  Appretur  von  Baumwollenzeug, 
zur  Herstellung  von  Desinfectionsmasse ,  zur  Chlorentwickelung  (s.  S.  214)^ 
zur  Gewinnung  von  roher  Salzsäure  (s.  S.  231)  etc. 

Brom  magnesium:  MgBr*  -|-  6H*0,  und  Jodmagnesium:  MgJ* 
kommen  in  kleiner  Menge  im  Meerwasser  vor.  Künstlich  werden  sie  durch 
Neutralisation  von  Magnesiumcarbonat  oder  Magnesiumoxyd  mit  Brom-  oder 
Jodwasserstoffsäure  dargestellt.     Zerfliessliche  Salze. 
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Fluormagnesium:  HgF*,  ist  in  Wasser  unlöslich.    Es  findet  sich  in 
der  Natur  als  Sellait. 


Sauerstoff-    und     Sanerstoff-Wasserstoffverbindungen    des 
^  Magnesiums. 

Das  Magnesium  liefert  mit  dem  Sauerstoff  nur  eine  Verbindung, 
das  Magnesiumoxyd:  MgO,  dem  das  Magnesiumhydroxyd :  Mg(OH)^ 
entspricht. 

Magnesiumoxyd:  MgO. 

Moleculargewicht :  40. 

(In  100  Thln.,  Mg:   60,0,   0:  40,0.) 

Syn.:  Magnesia  usta,  gebrannte  Magnesia,  Magnesia,  Talkerde, 

Bittererde. 

Geschichtliches.  Bie  gehrannte  Magpaesia  wurde  zuerst  von  Black 
1755  hereitet,  ihre  Eigenthümlichkeit ,  sowie. ihre  Verschiedenheit  von  der 
Kalkerde  ist  von  Marggraf  1759  bestätigt  worden. 

Vorkommen.  In  eisenhaltigem  Zustande  findet  sich  das  Mag- 
nesiumoxyd im  Mineralreiche  als  Periklas. 

Darstellung.  Das  Magnesiumoxyd  bildet  sich  beim  Verbrennen  des 
Magnesiums;  dargestellt  wird  es  gewöhnlich  durch  Glühen  von  mehr  oder 
minder  zerkleinertem  Basisch  -  Magnesiumcarbonat  (Magnesia  Ma)  in  einem 
hessischen  Tiegel  oder  in  einem  irdenen  Topfe.  Zu  diesem  Behuf e  stelle 
man  das  mit  einem  Deckel  versehene,  nahezu  gefüllte  Gefäss  in  einen  Wind- 
ofen auf  ein  Stück  Ziegelstein,  erhitze  dasselbe  allmälig  durch  herum- 
gelegte Kohlen  zum  schwachen  Bothglühen,  und  erhalte  es  so  lange  darin, 
bis  eine  Probe,  welche  man  mit  einem  eisernen  Löffelchen  aus  der  Mitte  des 
Oefasses  entnimmt,  nach  dem  Erkalten,  beim  Eintragen  in  verdünnte 
Salz-  oder  Schwefelsäure  kein  Aufbrausen  mehr  wahrnehmen  lässt.  Hierauf 
lasse  man  das  gebildete  Magnesiumoxyd  gut  bedeckt  in  dem  zur  Darstellung 
verwendeten  Gefasse  erkalten,  reibe  dasselbe  durch  ein  Sieb,  und  bringe  es 
in  gut  verschliessbare  Flaschen. 

Das  Basisch  •  Magnesiumcarbonat  verliert  beim  schwachen  Glühen  voll- 
ständig seinen  Gehalt  an  Kohlensäure  und  Wasser,  und  liefert  in  Folge  dessen 
«ine  Ausbeute  von  circa  40  bis  42  Proc.  Magnesiumoxyd. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Magnesiumoxyd 
bildet  reguläre  Octaeder,  das  künstlich  dargestellte  ein  weisses,  geruch- 
Qnd  geschmackloses,  lockeres,  im  Enallgasgebläse  kaum  schmelzbares 
Pulver.  Bei  sehr  starkem  Glühen  wird  auch  das  künstliche  Magnesium- 
oxyd krystallinisch.  Erst  bei  anhaltendem  Erhitzen  im  EnaUgebläse 
sintert  das  Magnesiumoxyd  zu  einer  porcellan artigen  Masse  vom  specif. 
Oew.  3,60  zusammen.  In  den  elektrischen  Oefen  schmilzt  das  Mag- 
nesiumoxyd, jedoch  schwieriger  als  Aetzkalk.  Beim  Erkalten  erstarrt 
«8  zu  einer  krystallinischen  Masse  von  3,654  specif.  Gew.  In  Wasser 
ist  das  Magnesiumoxyd  nur  sehr  wenig  (1:55368)  zu  einer  schwach 
alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  löslich.    Die  Gegenwart  verschiedener 
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Salze,  besonders  die  der  Ammoniumsalze,  erhöht  die  Löslichkeit  in 
beträchtlicher  Weise.  Leicht  löslich  ist  das  Magnesiumoxyd  in  ver^ 
dünnten  Säuren.  An  feuchter  Luft  aufbewahrt,  nimmt  dasselbe  Wasser 
und  Kohlensäureanhydrid  auf,  unter  Bildung  von  Basisch-Magnesium- 
carbonat.  Das  nicht  zu  stark  und  zu  lange  geglühte  Magnestbmoxyd 
verbindet  sich  mit  Wasser  unter  schwacher  Erwärmung  zu  Magnesium- 
hydroxyd: Mg(OH)'^,'  dicht  gebrannte  Magnesia  wird  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  Wasser  nicht  verändert. 

Bereitet  man  das  Magnesiumoxyd  durch  Glühen  von  Chlormag* 
nesium  oder  von  Magnesium nitrat,  so  erhält  man  ein  Präparat,  welches 
die  Fähigkeit  besitzt,  allmälig  zu  erhärten,  wenn  es  mit  wenig  Wasser 
angerührt  wird.  Die  Festigkeit  der  erhärteten  Masse  wird  eine  beson- 
ders grosse,  wenn  dieselbe  unter  Wasser  aufbewahrt  wird  —  Hydrau- 
lische Magnesia.  In  weniger  voluminösem  Zustande  erhält  man 
das  Magnesiumoxyd  durch  Glühen  des  neutralen  Magnesiumcarbonats : 
MgCO^  +  3H^0,  sowie  durch  anhaltendes,  starkes  Glühen  vonBasisch- 
Magnesiumcarbonat ,  welches  mit  Wasser  durchfeuchtet,  fest  in  einen 
Tiegel  eingestampft  ist :  Magnesia  tista  ponderosa  s.  anglica  s.  Magnesia 
usta  von  Henry.  Das  specifische  Gewicht  der  lockeren  Magnesia  usta 
beträgt  2,74,  das  der  aus  Magnesia  carbonica ponderosa  bereiteten  3,06^ 
das  der  aus  neutralem  Magnesiumcarbonat  gewonnenen  3,60. 

Anwendung.  Das  reine  Magnesiumoxyd  dient  zu  arzneilichen 
Zwecken,  das  rohe  Magnesiumoxyd,  durch  Glühen  von  Magnesit  oder 
von  Chlormagnesium,  sowie  durch  Erhitzen  von  Chlormagnesium  mit 
gespannten  Wasserdämpfen  dargestellt,  findet  zur  Beinigung  von 
Wasser,  als  Cement,  zum  Ausfüttern  der  Converter  (Bessemerstahl- 
fabrikation), zur  Herstellung  feuerfester  Steine  etc.  Verwendung. 

P  r  ü  f  u  n  g.  Die  gebrannte  Magnesia  bilde  ein  lockeres,  weisses  Pal ver^ 
welches  beim  Eintragen  in  verdünnte  Schwefelsäure  (1 ;  5)  oder  in  verdönnte 
Salzsäure  (1:1)  sich  vollständig  löse,  ohne  dabei  ein  Aufbrausen  zu  zeigen. 
Zu  diesem  Behufe  schüttle  man  einen  Theelöffel  voll  der  zu  prüfenden  Mag- 
nesia mit  etwa  5  g  Wasser  an ,  erwärme  das  Gemisch  bis  annähernd  zum 
Kochen,  um  die  Luft  auszutreiben,  und  giesse  schliesslich  die  Mischung  nach 
dem  Erkalten  in  5  com  verdünnte  Schwefel-  oder  Salzsäure.  Ist  die  gebrannte 
Magnesia  frei  von  Kohlensäure,  so  wird  sie  sich  ohne  jedwede  Gasentwicke- 
lung auflösen,  anderenfalls  wird  eine  solche  in  stärkerem  oder  schwächerem 
Maasse  stattfinden.  Die  weitere  Prüfung  der  gebrannten  Magnesia  werde 
entsprechend  dem  Basisch-Magnesiumcarbonat  ausgeführt. 

Magnesiumhydroxyd,  Magnesiumoxydhydrat,  Magnesia - 
hydrat:  Mg(OH)*,  findet  sich  sehr  selten  in  der  Natur  als  Brucit  in  blät- 
terigen Massen.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Anrühren  von  nicht  zu. 
stark  und  nicht  zu  lange  geglühtem  Magnesiumoxyd  mit  Wasser  oder  rascher 
durch  Erhitzen  von  Magnesiumoxyd  mit  Wasser  auf  150*0.,  sowie  durch 
Fällung  eines  Magnesiumsalzes  mit  Kali-  oder  Natronlauge.  Es  ist  ein 
weisses,  in  Wasser  fast  unlösliches,  in  Ammoniaksalzen  lösliches,  alkali«eh 
reagirendes  Pulver,  welches  bei  100*  sich  noch  nicht  zersetzt,  beim  Glühen 
aber  in  Magnesiumoxyd  übergeht.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  kalte 
Magnesiamilch  wird  ein  Gemisch  von  Chlormagnesium:  MgCl',  Magnesium- 
hypochlorit:  Mg  (CIO)',  und  Magnesiumchlorat :  Mg  (010*)*,  gebildet. 
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Verbindungen   des  Magnesiums  mit   sauerstoff- 
haltigen Säuren. 

Magnesiumsulfit:  HgSO^  4"  6H*0,  Magnesium  aulfurosunit 
schwefligsaures  Magnesium,  wird  erbalten  durch  Einleiten  von 
Schwefligsäureanhydrid  in  ein  gleichmässiges  Gemisch  von  1  Thl.  Basisch- 
Hagnesiumcarbonat  und  6  Thln.  Wasser,  bis  die  Entwickelung  von  Kohlen- 
säureanhydrid aufhört  und  die  Mischung  nach  Schwefligsäureanhydrid  riecht. 
Hierauf  lasse  man  absetzen,  sammle  die  weisse,  krystallinische  Masse,  wasche 
sie  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers  nach,  presse  sie  aus  und  trockne  sie 
bei  25  bis  SO'^G.  Durch  Eindampfen  des  Filtrats  bei  massiger  Wärme  resul- 
tirt  eine  weitere  Menge  des  Magnesiumsulfits  in  kleinen,  glänzenden  Kry- 
staUen.  Das  Magnesiumsulfit  löst  sich  in  etwa  25  Thln,  Wasser.  An  der 
Luft  verwandelt  es  sich  allmälig  in  Magnesiumsulfat.  Das  Magnesiumsulfit 
findet  beschränkte  arzneiiiche  Anwendung. 

Magnesiumsulfat:  MgSO*  +  TH^O. 
Moleculargewicht :  246. 

(In  100  Thln.,    Mg:  9,75,   8:  13,01,   O:  26,02,  H«0:  51,22  oder  MgO:  16,26, 

SO*:  32,52,  H«0:  51,22.) 

Syn.:    Magnesia  sulf urica,    Sal  amarum   s.   anglicumy   schwefelsaure 
Magnesia,  schwefelsaures  Magnesium,  Bittersalz,  englisches  Salz, 

Epsomer  Salz,  Sedlitzer  Salz. 

Geschichtliches.  Das  Bittersalz  ist  gegen  Ende  des  17.  Jahrhunderts 
von  England  aus  bekannt  geworden  (Scd  anglicum),  wo  es  zuerst  1694  durch 
N.  Grew  aus  der  Epsomer  Mineralquelle  dargestellt  wurde. 

Yorkommen.  Das  Magnesiumsulfat  findet  sich  in  fester  Gestalt 
in  den  Abranmsalzen  des  Stassfurter  Steinsalzlagers,  und  führt  in  Ver- 
bindung mit  1  MoL  Wasser:  Mg  SO*  +  H*0  den  Namen  Kieserit, 
mit  7  Mol.  Wasser:  MgSO*  +  TH^O,  den  Namen  Reichardtit.  Im 
gelösten  Zustande  findet  sich  das  Magnesiumsulfat  in  dem  Meerwasser, 
sowie  in  manchen  Mineralwässern,  namentlich  den  sogenannten  Bitter- 
wässern. So  findet  sich  z.  B.  Magnesiumsulfat  in  beträchtlicherer 
Menge  in  dem  Bitterwasser  von  Saidschütz,  von  Sedlitz,  von  Püllna  in 
Böhmen,  Yon  Epsom  in  England,  von  Friedrichshall,  von  Hunyadi 
Janos  in  Ungarn  etc. 

In  den  Abranmsalzen  der  Stassfurter  Bergwerke  findet  sich  femer 
das  Magnesiumsulfat  in  Verbindung  mit  verschiedenen  anderen  Salzen, 
so  z.  B.  als  Kainit:  MgSO*  +  K^SO*  +  MgCP  +  6HaO,  als 
Polyhalit:  MgSO*  +  K^SO*  +  2CaS0*  +  2H20,  als  Schönit: 
MgSO*  +  K2S0*  +  6H20,  als  Astrakanit:  MgSO*  +  Na^SO* 
4-  4H20. 

Gewinnung.  T^'^s  Darstellung  des  Magnesiumsulfats  geschah  früher 
durch  Abdampfen  und  Erystallisirenlassen  der  natürlichen  Bitterwässer.  Jetzt 
wird   das  Bittersalz    in  beträchtlichen  Mengen    als  Nebenproduct    bei    der 
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Mineralwasserfabrikation  gewonnen,  indem  man  hierzu  das  erforderliche 
Kohlensäureanhydrid  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Magnesium- 
carbonat  (Magnesit)  erzeugt: 

MgCO»  +  H*80^  =  MgSO*  +  CO«  +  H*0. 

Diese  Bückstände  werden  behufs  weiterer  Verarbeitung  auf  Magnesinm- 
sulfat  in  heissem  Wasser  gelöst,  sodann  die  Lösung  mit  Magnesit  neutralisirt, 
dieselbe  hierauf  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelbaryum  von  Eisen  befreit, 
und  schliesslich  nach  dem  Filtriren  zur  Krystallisation  eingedampft. 

Noch  weit  grössere  Mengen,  als  aus  den  Bückständen  der  Mineral- 
wasserfabrikation, werden  von  krystallisirtem  Magnesiumsulfat  aus  dem 
Kieserit:  Mg  SO*  4~  ^^0,  dargestellt.  Beim  längeren  Liegen  an  feuchter 
Luft  oder  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser,  oder  noch  schneller  beim 
Kochen  mit  Wasser,  namentlich  wenn  das  rohe,  zunächst  mit  Wasser  aus- 
gewaschene und  wieder  getrocknete  Mineral  zuvor  durch  schwaches  Glühen 
aufgelockert  ist,  nimmt  der  in  Wasser  schwer  lösliche  Kieserit  noch  6  Mol. 
Wasser  auf,  und  verwandelt  sich  hierdurch  in  leicht  lösliches  Bittersalz,  dessen 
geklärte  Lösung,  nach  genügender  Concentration,  in  hölzernen  Bottichen  zur 
Krystallisation  gelangt. 

Eigenschaften.  Das  Magnesiumsulfat  krystallisirt  ans  Wasser 
mit  7  MoL  Erystallwasser  in  farblosen,  rhombischen  Säulen  oder  in 
dünnen,  rhombischen  Prismen  vom  specifischen  Gewicht  1,61  bis  1,71. 
In  letzterer  Form  scheidet  sich  das  Salz  aus  concentrirter  Lösung  aus. 
Das  Magnesiumsulfat  besitzt  einen  unangenehmen,  bitteren,  salzigen 
Geschmack.  Dasselbe  wirkt  abführend.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur 
löst  sich  1  Tbl.  des  krystallisirten  Salzes  unter  Wärmebindong  in 
etwas  weniger  als  2  Thln.  Wasser  auf.  An  kochendem  Wasser  ist 
hierzu  etwas  weniger  als  1  Thl.  erforderlich.  (100  Thle.  Wasser  von 
15^  lösen  70  Thle.;  100  Thle.  Wasser  von  100°  150  Thle.  MgSO* 
~\-  7H^0.)  Diese  Lösung  reagirt  neutral.  In  Alkohol  ist  das  Salz 
fast  unlöslich.  An  trockener  Luft  verwittert  das  Magnesiomsnlfai, 
indem  es  sich  allmälig  in  die  Verbindung  Mg  SO*  -}-  6IL^0  verwan- 
delt. Letzteres  Salz  entsteht  sogleich  als  ein  weisses,  krystallinisches 
Pulver,  wenn  das  gewöhnliche  Bittersalz  (Mg SO*  -|-  7H*0)  auf  eine 
Temperatur  von  52<^  erwärmt  wird. 

Rasch  erhitzt,  schmilzt  das  Magnesiumsulfat  zunächst  in  seinem 
Erystallwasser,  um  dann  bei  100^  C.  nahezu  5  Mol.,  bei  120^0.  6  MoL 
Wasser  zu  verlieren  und  sich  in  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung 
Mg  SO*  -j-  H^O  zu  verwandeln.  Das  siebente  Molecül  Erystallwasser 
entweicht  erst,  wenn  die  Temperatur  über  200*^  steigt.  Aus  einer  70® 
warmen  Lösung  krystallisirt  das  Magnesium sulfat  monoklin  mit  6  MoL 
Erystallwasser:  Mg  SO*  +  GH'^O;  bei  0«  scheidet  es  sich  mit  12  MoL 
Wasser  ab:  Mg  SO*  -|-  12H*^0.  Wird  der  Eieserit  im  fein  gemah- 
lenen Zustande  mit  wenig  Wasser  angerührt,  so  nimmt  er  unter  Warme- 
entwickelung  1  Mol.  Wasser  auf  und  erstarrt  in  Folge  dessen  zu  einer 
steinharten  Masse:  Eieseritstein. 

Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  verbindet  sich  das  Magnesium- 
sulfat zu  gut  krystallisirenden  Doppelsalzen,  z.  B.:  Mg  SO"*  +  K^SO* 
i-  6H2  0,  Mg  SO*  +  (NH*)^SO*  +  6H-^0.     Wird  wasserfreies  Mag- 
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nesiamsalfat  in  concentrirter  Schwefelsäure  heiss  gelöst,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  sechsseitige  Tafeln:  MgSO^  -\-  H^SOS  aus. 

Das  Magnesiumsulfat  findet  ausser  als  Arzneimittel  noch  aus- 
gedehnte Verwendung  zur  Appretur  und  als  Beschwerungsmittel  dünner 
Zeuge,  namentlich  von  Leinen-,  Seiden-  und  ShirtingstoSen,  als  Dünge- 
salz, sowie  zur  Herstellung  von  Glaubersalz  (s.  dort). 

Prüfung.  Dag  Bittersalz  bestehe  aas  vollkommen  farblosen,  trockenen, 
feinen,  prismatisclien  Krystalien,  welche  sich  in  2  Thin.  kalten  Wassers  zu 
einer  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  klar  auflösen. 

Die  wässerige  Lösung  (1  :  20)  werde  weder  durch  Schwefelwasserstoff, 
noch  nach  vorherigem  Zusatz  von  Salmiak,  durch  Schwefelanunonium  ver- 
ändert :  Metalle.  Ebenso  wenig  erleide  die  wässerige  Auflösung  (1 :  20)  durch 
Zusatz  von  Silbemitratlösung  eine  Trübung:  Chlorverbindungen;  wie  durch 
gelbe  Blutlaugensalzlösung  eine  Blaufärbung:  Eisensalze. 

Alkalisulfate  (nach  £.  Biltz).  2  g  Bittersalz  werden  mit  2  g 
gebrannten  Marmors,  den  man  mit  wenig  Wasser  hat  zerfallen  lassen,  fein 
zerrieben,  und  das  Pulver  in  ein  Gemisch  von  10g  Alkohol  (90  Proc.)  und 
10  g  Wasser  gebracht;  man  lasse  unter  öfterem  Umschütteln  iV^  bis  2  Stunden 
stehen,  füge  alsdann  noch  40  g  absoluten  Alkohol  zu,  und  filtrire  nach  einiger 
Zeit.  Zu  dem  klaren  Filtrate  setze  man  4  g  Curcumatinctur  (aus  1  Tbl. 
Wurzel  und  10  ThIn.  Alkohol  bereitet).  Bei  reinem  Bittersalz  erhält  hierdurch 
die  Lösung  eine  rein  citronengelbe  Farbe,  wogegen  dieselbe  bei  Anwesenheit 
von  Alkali  eine  rötbliche  bis  tiefrothe  ist.  Bei  einem  Gehalte  von  y^  Proo. 
K*80^  schwach  orangeroth,  Vs  Proc.  schön  roth,  1  Proc.  tief  blutroth.  Aetz- 
kalk  und  Magnesium sulfat  setzen  sich  zu  Calciumsulfat  und  Maguesium- 
hydroxyd  um  —  beide  sind  in  Alkohol  unlöslich  — ,  wogegen  etwa  vorhan- 
denes Natrium-  oder  Kaliumsulfat  hierdurch  alkohollösliches  Natron-  oder 
Kalihydrat  liefern.  Die  Pharm,  germ.,  Ed,  III,  verlangt  nur,  dass  das  Mag- 
nesiumsulfat  (am  Platindrahte)  die  Flamme  nicht  andauernd  gelb  förbe. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Magnesiumsulfat- 
lösungen bei   15^0.,  nach  Gerlach. 
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722  Magnesium  sulfuricum  aiccum. 

Kalksalze.  Die  aus  0,5g  im  Verhältnisse  von  1:500  bis  600  berei* 
tete  wässerige  BittersalzlösuDg  werde  zunächst  mit  so  viel  Chlorammonium 
versetzt,  dass  Ammoniak  im  geringen  Ueberschusse  keine  Fällung  veranlasst, 
dann  so  viel  Ammoniumoxalat  zugefügt,  dass  auch  das  angewendete  Mag- 
nesiumsulfat in  oxalsaures  Salz  verwandelt  wird  (die  zweifache  Menge  von 
dem  zur  Prüfung  verwendeten  Bittersalze)  und  schliesslich  das  Gemisch  einige 
Zeit  stehen  gelassen.  Eine  weisse  Trübung  zeigt  den  Gehalt  an  Kalk  an 
(nicht  unter  V,  Proc.). 

lg  zerriebenen  Magnesiumsulfats,  mit  3  com  Bettendorf  *BchemBeagens 
(s.  S.  487)  geschüttelt,  verursache  nach  einstündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  keine  bräunliche  Färbung:  Arsen. 

3fagnesium  sulfuricum  siccum. 
Syn.:  Magnesia  sülf urica  sicca,  entwässertes  Bittersalz. 

Als  entwässertes  Bittersalz  lässt  die  Pharm,  germ, ,  Ed.  III,  ein 
Präparat  anwenden,  welches  yon  dem  grösseren  Theile  seines  Krystall- 
wassere  befreit  worden  ist. 

Darstellung.  Um  derartig  entwässertes  Bittersalz  zu  bereiten,  erhitze 
man  das  krystallisirte  Magnesiumsnlfat  in  eiher  tarirten  Porcellanschale  so 
lange  im  Wasser  bade,  bis  Je  100  Thle.  35  bis  37  Thle.  an  Gewicht  verloren 
haben. 

Das  Präparat  bilde  ein  feines,  weisses  Pulver,  welches  in  gut  Ter- 
schlossenen  Gefässen  aufzubewahren  ist. 


Magnesium nitrat:  Mg(NO^)'  -\-  6H*0,  bildet  zerfliessliche,  mono- 
kline.  Krystalle.  Daratellbar  durch  Neutralisation  von  Salpetersäure  mit 
Basisch-Magnesiumcarbonat.  Bei  höherer  Temperatur  scheiden  sich  aus  dieser 
Lösung  auch  Verbindungen  der  Formel  Mg(NO')*  +  2H*0  und  Mg  (NO') 
+  H«0  ab. 

Magnesiumphosphate.  Die  Magnesiumsalze  der  Phosphorsäure 
entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  den  Phosphaten  der  alkalischen  Erd- 
metalle. 

Das  neutrale  oderDreibasisch-Magnesiumphosphat:  Mg'(PO^)% 
findet  sich  in  den  Knochen,  in  den  Samen  einiger  Pflanzen,  sowie  in  einigen 
Mineralien  vor.  Das  durch  Fällung  von  Magnesiumsulfatlösung  mit  Drei- 
basisch-Natriumphosphat  erhaltene  Salz  enthält  7  Mol.  Krystallwasser. 

Das  Zweibasisch-Magnesiumphosphat:  MgHPO"*  +  7H*0,  wii-d 
als  weisser,  krystallinischer  Niederschlag  durch  Fällung  der  concentrirten 
Lösung  eines  Magnesiumsalzes  mit  Zweibasisch  -  Natriumphosphat  bereitet. 
Mit  Wasser  gekocht,  zerfallt  es  in  saures  Magnesiumphosphat,  bezüglich  freie 
Phosphorsäure  und  Mg"  (PO*)*. 

Das  Einbasisch-Magnesiumphosphat:  MgH*(PO*)*  +  2H*0, 
resultirt  in  kugelförmigen ,  aus  radial  gruppii*ten  Kry stallen  bestehenden 
Aggregaten  beim  Krystallisirenlassen  einer  Lösung  von  Magnesiumoxyd  in 
überschüssiger  Phosphorsäure  von  1,4  specif.  Gew.  Dasselbe  löst  sich  in 
5  Thln.  Wasser. 

Ammonium-Magnesiumphosphat:  Mg(NH*)PO*  +  6H*0 
(pho»pborsaure  Ammoniak- Magnesia),  scheidet  sich  bisweilen  in  rhombischen 
Krystallen,   als  sogenanntes  Tripelphosphat,   aus   faulendem   Harne  ab> 
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Es  findet  sich  femer  in  den  Harnsteinen  pflanzenfressender  Tbiere,  im  Guano, 
in  alten  Düngergruben  (Stravit)  etc.    Ueber  die  Bildung  desselben  siebe 

ö.  71b. 

Die  Magnesiumarsenate  und  das  Ammonium-Magnesium- 
ars enat  entsprechen  in  ihrer  Zusammensetzung  und  Darstellung  den  Phos- 
phaten. 

Magnesiumarsenit:  Mg'(AsO')',  entsteht  als  weisser  Niederschlag 
beim  Eintropfen  einer  Lösung  von  saurem  Kali ummetarsenit:  KAsO'-l-HAsO' 
-|-  H*0  (s.  8.  594),  in  concentrirte  Magnesiumsulfatlösung,  weniger  rein 
beim  Vermischen  von  ammoniakalischer  Arsenigsäureanhydridlösung  mit  einer 
ammoniakalischen,  salmiakhaltigen  Magnesium sulfatlösung. 

Magnesiumborat.  Werden  Lösungen  von  Borax  und  Magnesium- 
sulfat kalt  gemischt,  so  entsteht  keine  Fällung,  bei  längerem  Kochen  scheidet 
sich  die  Verbindung  Mg(BO«)«  +  2Mg(0H)«  +  7H*0  aus. 

Magnesiumborat  findet  unter  dem  Namen  Antifungin  als  Anti- 
septicum  Verwendung. 

Magnesiamcarbonat:  Mg C 0^. 

Moleculargewicht :  84. 

(In  100  Thln.,  Mg:  28,57,   C:  14,28,   O:  57,15  oder  MgO:  47,62,  CO*:  52,38.) 

(Neutrales  kohlensaures  Magnesium.) 

Das  nentrale  Magnesiamcarbonat  findet  sich  in  der  Natnr  als 
Bitterspath,  Talkspath  oder  Magnesitspath  in  Rhomboedern, 
welche  mit  denen  des  Ealkspaths  isomorph  sind.  In  derben  Massen 
kommt  dasselbe  als  Magnesit  in  aasgedehnten  Lagern  vor.  In  Ver- 
bindang  mit  Calciumcarbonat,  meist  begleitet  von  den  Carbonaten  des 
Calciums,  Eisens  und  Mangans,  bildet  das  Magnesiumcarbonat  als 
Dolomit  (im  reinen  Zustande:  MgCO*  -|-  Ca  CO  3)  mächtige  Gebirgs- 
stöcke. 

Bringt  man  ein  Magnesiumsalz  in  wässeriger  Lösung  mit  Kalium- 
oder Natriumcarbonat  zusammen ,  so  scheidet  sich  nicht  das  neutrale 
Magnesiumcarbonat,  sondern  ein  basisch  kohlensaures  Salz  aus.  Löst 
man  aber  letzteres  in  kohlensäurehaltigem  Wasser  auf,  so  scheidet  sich 
das  neutrale  Salz  beim  Stehen  an  der  Luft,  je  nach  der  obwaltenden 
Temperatur,  in  nadeiförmigen  Krystallen:  MgCO-^  +  3H*0,  oder  in 
tafelförmigen  Krystallen:  MgCO»  +  5H«0,  aus. 

Der  Magnesit  und  der  Dolomit  dienen  als  Material  zur  Darstel- 
lung von  Kohlensäureanhydrid,  von  feuerfesten  Steinen,  von  Magnesia- 
cement  etc. 

Basisch-Magnesiumcarbonat. 
(MgO:  40  bis  43,0;  CO*:  35  bis  37,0;  H^O:  20  bis  23,0.) 

Syn.:  Magfiesia  carhonica,  Magnesia  hyd'rico-carbonica ,  Magnesia  älha^ 
kohlensaure  Magnesia,  basisch  kohlensaure  Magnesia,  weisse  Magnesia, 

basisch  kohlensaures  Magnesium. 

Geschichtliches.  Das  Basisch  -  Magnesiumcarbonat  ist  im  Anfange 
des    18.   Jahrhunderts   als    Geheimmittel    unter    dem    Namen   Magnesia  alba 
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bekannt  geworden.  Die  Bereitungsweise  desselben  wurde  von  Yalentini 
1707  und  von  Slevogt  1709  veröffentlicht.  Die  Bestand theile  der  M(ignesta 
alba  lehrte  jedoch  erst  Black  1756  kennen. 

Das  officinelle  Magnesiamcarbonat,  Magnesia  alba,  ist  ein  basisches 
Salz,  dessen  Zusammensetzung  je  nach  der  Bereitungsweise,  der 
Temperatur  der  zur  Darstellung  desselben  benutzten  Lösungen  und 
der  Temperatur  des  Trocknens  schwankt.  Meist  entspricht  die  Za- 
sammensetzung  des  kauflichen  Präparates,  wenn  dasselbe  aus  heisser 
Lösung  eines  Magnesiumsalzes  durch  Natriumcarbonat  gefällt  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet  ist,  der  Formel  [3  Mg  CO' 
-f  Mg(0H)2  +  3H20]  oder  [4MgC03  +  Mg(OH)a  4-  4H«0]. 
Eiine  Verbindung  von  ähnlicher  Zusammensetzung :  [3  Mg  CO' 
+  Mg(0H)2  ^  3H^0],  findet  sich  als  Hydromagnesit  am  Vesuv. 

Nach  Kraut  kommt  sowohl  der  durch  Fällung  bereiteten,  als 
auch  der  nach  Pattinson  dargestellten  Magnesia  älha  die  Formel 
4MgC03  +  Mg(0H)2  +  6H20  zu;  nach  Beckurts  entspricht  die 
letztere  Handelssorte  der  Formel  ÖMgCO»  +  2Mg(OH)2  +  7H«0. 

Mischt  man  kalte,  wässerige  Lösungen  von  krystallisirtem  Magne- 
siumsulfat und  Natriumcarbonat,  so  scheidet  sich  Basisch-Magnesiom- 
carbonat  als  voluminöser  Niederschlag  aus,  ohne  dass  dabei  Kohlen- 
säureanhydrid entweicht.  Werden  dagegen  die  beiden  Lösungen  heisa 
mit  einander  gemischt,  so  scheidet  sich  ein  dichterer  Niederschlag  von 
Basisch -Magnesium  carbonat  ab,  und  gleichzeitig  entweichen  beträcht- 
liche Mengen  von  Kohlensäureanhydrid.  Im  ersteren  Falle  geht  viel 
Magnesia  als  saures  kohlensaures  Salz  in  das  Filtrat  über,  auch  löst 
sich  beim  Auswaschen  des  Niederschlages  ein  beträchtlicher  Theil  des- 
selben wieder  auf,  wogegen  in  letzterem  Falle  dies  wenig  oder  gar  nicht 
stattfindet. 

Darstellung.  Um  Magnesia  alba  durch  Fällung  darzustellen,  mischt 
man  unter  Umrühren  die  auf  60  bis  80^  erwärmten  Lösungen  gleicher 
Gewichtstheile  krystallisirten  Magnesiumsulfats  und  krystallisirten  Natrium- 
carbonats.  Die  Bittersalzlösung  muss  etwas  im  Ueberschusse  bleiben,  weil 
anderenfalls  das  Präparat  natronhaltig  wird: 

4Mg80*        4-        4Na«C0»      +      xH*0 
Magnesiumsulfat     Natriumcarbonat 

=     [3MgC0»  +  Mg(OH)«  +  xH*0]    -f    CO«    +    4Na«S0* 

Basisch-Magnesiumcarbonat  Natriumsulfat 

oder : 

5MgS0*    4-    5Na«C0»    +    xH«0 

=     [4MgC0»  +  Mg(OH)* -f  xH*0]    4-     CO«    +    5Na«B0*. 

Der  unter  Entwickelung  von  Kohlensäureanhydrid  entstehende  weisse 
Niederschlag  wird  auf  einem  Colatorium  gesammelt,  nach  dem  Abpressen  mit 
Wasser  von  50  bis  60®  angerührt,  und  durch  wiederholtes  Auswaschen  mit 
Wasser  von  der  gleichen  Temperatur  von  Natriumsulfat  befreit.  Schliesslich 
wird  der  gut  abgetropfte  Niederschlag  in  viereckige  Formen,  deren  Wände 
von  Leinwand  gebildet  werden,  gebracht  und  an  der  Luft  getrocknet. 

Dampft  man  obiges  Gemisch  aus  Natriumcarbonat  und  Magnesium- 
sulfatlösung   zur  Trockne   ein   und   wäscht  alsdann   den  Yerdampfungsruck- 
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stand  mit  heissem  Wasser  aus,  so  resultirt  das  Basisch- Magnesium carbonat 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  in  etwas  compacterer  Gestalt:  Magnesia  carho- 
niea  ponderosa. 

Gegenwärtig  werden  die  Hauptmengen  von  Basisch-Magnesiumcarbonat 
aus  Dolomit  nach  dem  Verfahren  von  Pattinson  dargestellt  (z.B.  in  Nau- 
heim). Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Dolomit  schwach'  geglüht,  so  dass  nur 
das  Magnesiumcarbonat ,  nicht  das  Calciumcarbonat,  seinen  Gehalt  an  CO' 
abgiebt ,  die  Masse  dann  fein  gemahlen  und  hierauf  mit  Wasser  und  Kohlen- 
säureanhydrid unter  einem  Drucke  von  fünf  bis  sechs  Atmosphären  zersetzt. 
Die  Magnesia  geht  hierbei  als  saures  Carbonat  in  Lösung,  wogegen  das 
Calciumcarbonat  ungelöst  bleibt,  so  lange  noch  Magnesia  ungelöst  vor- 
handen ist.  Die  geklärte  Lösung  des  sauren  Magnesiumcarbonats  wird  als- 
dann durch  Erhitzen  in  sich  abscheidendes  Basisch-Magnesiumcarbonat  und 
entweichendes  Kohlensäureanhydrid  zersetzt.  Nachdem  sich  das  Basisch- 
Magnesiumcarbonat  abgesetzt  hat,  lässt  man  das  darüber  stehende  Wasser 
möglichst  abfliessen,  sammelt  dann  den  Niederschlag  in  Holzkästen,  die  mit 
Leinwandboden  versehen  sind,  und  lässt  hierin  die  Masse  soweit  trocknen, 
dass  man  durch  Umstürzen  des  Kastens  einen  festen  Block  erhält.  Letzterer 
wird  hierauf  in  Stücke  von  angemessener  Grösse  zerschnitten,  die  zunächst 
an  der  Luft  und  schliesslich  bei  massiger  Wärme  getrocknet  werden. 

Eigenschaften.  Das  officinelle  Präparat  kommt  im  Handel 
meist'  in  lockeren,  leicht  zerreiblichen ,  weissen,  viereckigen  Stücken 
vor,  welche  zerrieben  ein  weisses,  amorphes  Palver  von  2,1  bis  2,2 
specif.  Gew.  liefern.  In  reinem  Wasser  löst  sich  die  Magnesia  alba 
nur  wenig,  nämlich  1  :  2500  in  kaltem,  1  :  9000  in  heissem,  leichter 
wird  sie  von  kohlensäurehaltigem  Wasser  gelöst.  Die  wässerige  Lösung 
reagirt  ebenso,  wie  das  mit  Wasser  angefeuchtete  Basisch-Magnesium- 
carbonat schwach  alkalisch.  Verdünnte  Säuren  lösen  die  Magnesia 
alba  unter  Aufbrausen  und  Bildung  der  entsprechenden  Magnesium- 
salze auf.  Bei  gelindem  Glühen  verliert  das  Präparat  Wasser  und 
Kohlensäureanhydrid,  und  verwandelt  sich  in  Magnesiumoxyd,  Magne- 
sia usta. 

Wird  das  Basisch-Magnesiumcarbonat  mit  Wasser  zu  einer  gleich- 
massigen  Milch  angeschüttelt,  und  in  dieselbe  Kohlensäureanhydrid 
eingeleitet,  so  entsteht  eine  klare  Auflösung  des  in  fester  Form  bisher 
nicht  darstellbaren  sauren  Magnesiumcarbonats:  MgH'^(CO'^)*^  (Aqua 
Magnesiae  carbonicae),  ans  der  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  das  neu- 
trale Salz:  Mg  CO*  +  3H*0  (bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur  oder 
bei  längerem  Erwärmen  auf  50^),  oder  MgCO^  -|-  öH^O  (bei  Winter- 
kälte), abscheidet. 

Von  Salmiaklösung  wird  die  Magnesia  alba  unter  Bildung  löslicher 
Doppelsalze  aufgelöst,  ebenso  bildet  das  Magnesiumcarbonat  auch  mit 
den  Alkalicarbonaten  lösliche  Doppelsalze.  Letztere  werden  durch 
Digestion  des  Basisch-Magnesiumcarbonats  mit  den  Lösungen  der  sauren 
Alkalicarbonate  erhalten. 

Prüfung.  Das  Basisch-Magnesiumcarbonat  bilde  ein  lockeres,  rein 
weisses,  geschmackloses  Pulver,  welches  in  verdünnter  'Salpetersäure  voll- 
kommen klar  löslich  ist  (Kieselsäure  etc.).  Die  so  erhaltene  salpetersaure 
Lösung  werde,  nachdem  sie  mit  Wasser  (1:20)  verdünnt  ist,  durch  Schwefel- 
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Wasserstoff  nicht  verändert:  Metalle  — ;  durch  Zusatz  von  Silbemitratlösung : 
Chlorverbindungen  —  und  von  Baryumnitratlösung :  schwefelsaure  Salze  — , 
in  letzterem  Falle,  selbst  nach  längerem  Stehen,  gar  nicht  oder  doch  nur 
sehr  wenig  getrübt. 

Ein  Zusatz  von  Schwefelcyankaliumlösung  veranlasse  in  der  verdünnten 
salpetersauren  Losung  des  zu  prüfenden  Präparates  keine  oder  doch  nur  eine 
schwache  Bosaförbung:  Eisen. 

Kalksalze.  1.  Die  Prüfung  auf  Calcium  Verbindungen  kann  zunächst 
in  der  unter  Magnesia  stdfurica  ausgeführten  Weise  geschehen,  indem  man 
die  aus  etwa  0,2  g  Magnesia  alba  bereitete  salpetersaure  Lösung  zuvor  mit 
100,0  Wasser  verdünnt. 

2.  Zweckmässiger  glühe  man  eine  Probe  des  Basisch-Magnesiumcarbonats 
stark  in  einem  Platin-  oder  Porcellantiegel,  schüttle  den  Bückstand,  der  im 
Minimum  40  Proc.  betrage,  nach  dem  Erkalten  mit  der  50-  bis  100 fachen 
Menge  Wassers  an,  filtrire  nach  einiger  Zeit  und  prüfe  das  Filtrat  mit 
Ammoniumozalat.  Eine  bisweilen  erst  nach  einiger  Zeit  eintretende  Trübung 
zeigt  die  Anwesenheit  des  Kalkes  an. 

Durch  das  Glühen  wird  das  Magnesium carbonat  und  das  etwa  vor- 
handene Calciumcarbonat  in  Magnesium-,  bezüglich  Calciumoxyd  verwandelt, 
von  denen  sich  beim  Schütteln  mit  Wasser  fast  nur  das  Calciumoxyd  löst. 

Alkalisalze.  Eine  Probe  des  Präparates  gebe  beim  Kochen  mit 
Wasser  eine  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Filtriren  und  Verdampfen  auf 
einem  ührglase  nur  einen  äusserst  geringen ,  sehr  schwach  alkalisch  ,reagi- 
renden  Rückstand  hinterlässt. 

Magnesiumsilicate.  Die  Magnesiumsilicate  finden  sich  im  Mineral- 
reiche in  grosser  Verbreitung  vor.  Der  Olivin  ist  ein  in  grünen,  rhom- 
bischen Kry stallen  vorkommendes  Magnesiumorthosilicat:  Mg'SiO^,  in  dem 
das  Magnesium  zum  Theil  durch  Eisen,  bisweilen  auch  durch  etwas  Nickel 
ersetzt  ist;  der  Enstatit:  MgSiO",  ein  Magnesiummetasilicat ,  welches  sich 
in  säulenförmigen,  rhombischen,  verschiedenartig  gefärbten  Krystallen  findet. 
Der  Talk,  welcher  weisse  oder  grünliche,  strahlige,  weiche,  sich  schlüpfrig 
anfühlende  Massen  bildet,  hat  die  Zusammensetzung  SMgSiO'  -|-  H*SiO^ 
Die  gleiche  Formel  kommt  dem  Speckstein  zu.  Der  Meerschaum  hat 
die  Zusammensetzung  2  MgSiO*  +  H^SiO*  +  H*0,  der  Serpentin  die 
Formel:  3MgO,  2SiO^  2H'0.  Als  Doppelsilicat  findet  sich  das  Magnesium 
in  den  plutonischen  Gesteinen ,1be8onders  in  den  Augit-  und  Hornblende- 
mineralien, die  einen  wesentlichen  Bestandtheil  vieler  Gebirgsarten  aus- 
machen. Letztere  Mineralien  haben  die  Formel  R"SiO',  in  welcher  K":  Mg, 
Ca,  Fe,  Mn  sein  kann.  Die  weissen,  gut  krystallisirten  Augite 
(Diopsid,  Pyroxen)  haben  die  Zusammensetzung  MgSiO^  -j-  Ca  SIC',  während 
die  krystallisirten  weissen  Hornblenden  (Grammatit,  Tremolit,  Calamit) 
die  Zusammensetzung  3MgSiO"  +  CaSiO'  besitzen.  Viele  Augite  und  Horn- 
blenden enthalten  auch  Aluminium  in  reichlicher  Menge.  Zu  den  Magnesium. 
Silicaten  zählen  auch  die  faserigen  Umwandlungsproducte  der  Hornblenden 
und  Augite,  der  Asbest,  Amiant,  Byssolith,  das  Bergleder,  der 
Bergflachs  etc. 

Schwefelmagnesium:  MgS,  entsteht  als  braune,  leicht  zei-setzbare 
Masse  beim  Leiten  von  Schwefeldampf  über  glühendes  Magnesium  oder  von 
Schwefelkohlenstoff  über  glühendes  Magnesiumoxyd.  Beim  Glühen  von  Magne- 
siumsulfat  und  Kohle  wird  kein  Schwefelmagnesium  gebildet. 

Magnesiumsulfhydrat:  Mg(SH)*,  geht  in  Losung  über  beim  Ein* 
leiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Magnesiamilch. 
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Stickstoffmagnesiam:  Mg^N',  Magnesiumnitrid,  entsteht  als 
eine  poröse,  gelblicbe  Masse  beim  Leiten  von  Stickstoff  oder  von  Ammoniak 
aber  Magnesiamfeile  bei  Bothgluth.  Durch  Wasser  wird  es  in  Ammoniak 
and  Magnesiumhydroxyd  verwandelt. 


Beryllium  (Glycium)^  Be. 

Atomgewicht:  9,1;   zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Berylliumoxyd  (Beryllerde)  wurde  1797  von 
Yauquelin  im  Beryll  und  Smaragd  entdeckt.  Das  Metall  selbst  ist 
jedoch  erst  von  Wohl  er  und  Bussy  1828  dargestellt,  und  von  Debray 
1854  in  etwas  grösserer  Menge  bereitet  worden.  In  neuester  Zeit  ist  das 
Beryllium  von  Nilson  und  Pettersen,  von  Beynolds,  von  Brauer  und 
von  Anderen  näher  untersucht. 

Vorkommen.  Das  Beryllium  kommt  nur  in  seinen  Verbindungen  in 
einigen  seltenen  Mineralien  vor.  So  z.  B.  in  dem  Beryll  [kieselsaures  Alu- 
minium und  kieselsaures  Beryllium:  [SBeSiO*  +  Al*(8iOY],  welcher,  kry- 
stallisirt  und  durch  eine  geringe  Menge  Chromoxyd  schön  griin  gefärbt  den 
Namen  Aquamarin,  bezw.  Smaragd  fuhrt;  im  Phenakit  (kieselsaures 
Beryllium:  Be'SiO"*),  im  Chrysoberyll  (Berylliumoxyd  und  Aluminium- 
oxyd: BeO.Al'O'),  im  Euklas  (kieselsaures  Beryllium -Aluminium:  2BeO, 
A1*0*,  2  8iO«,  H«0). 

Das  Beryllium  wird  ähnlich  wie  das  Aluminiu'm  (s.  dort)  bereitet.  Es 
ist  ein  weisses,  geschmeidiges,  hexagonal  krystallisirendes  Metall  vom  specift 
Oew.  1,64.  An  der  Luft  ist  es  unveränderlich.  Wasser  wird  auch  bei  Siede- 
hitze nicht  davon  zersetzt.  Verdünnte  Salzsäure  und  Schwefelsäure,  auch 
Kali-  und  Natronlauge,  lösen  das  Metall;  Salpetersäure  greift  es  wenig  an. 
Das  Beryllium  zeigt  als  solches  und  auch  in  seinen  Verbindungen  manche 
Aehnlichkeit  mit  dem  Aluminium. 

Das  Chlorberyllium:  BeCl*,  sublimirt  in  farblosen,  glänzenden 
Nadeln.    Aus  Wasser  krystallisirt  es  mit  4  Mol.  Kry stall wasser. 

Das  dem  Magnesiumoxyd  sehr  ähnliche  Berylliumoxyd:  BeO,  liefert 
mit  Säuren  süss  schmeckende  Salze,  daher  der  Name  Süsserde,  Glycin- 
er de.  Aus  den  Lösungen  derselben  fällen  Kalium-  und  Natriumhydroxyd 
weisses  Berylliumhydroxyd:  Be(OH)*,  welches  in  einem  Ueberschusse  des 
Pällungsmittels,  ähnlich  wie  das  Aluminiumhydroxyd,  löslich  ist:  Unterschied 
vom  Magnesium.  Kohlensaure  Alkalien  fällen  basisch  kohlensaures  Salz, 
welches  sich  jedoch  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  besonders  in 
Ammoniumcarbonat ,  wieder  löst:  Unterschied  von  den  Aluminiumsalzen. 
Wird  die  Lösung  in  Ammoniumcarbonat  gekocht,  so  scheidet  sich  das  Basisch- 
Berylliumcarbonat  vollständig  wieder  aus.  Auch  in  kohlensäurehaltigem 
Wasser  ist  das  Basisch -Berylliumcarbonat,  entsprechend  dem  Basisch -Mag- 
nesiumcarbonat,  löslich.  Beim  Verdunsten  einer  derartig  bereiteten  Lösung 
in  einer  Atmosphäre  von  Kohlensäureanhydrid  krystallisirt  über  Schwefel- 
säure neutrales  kohlensaures  Beryllium :  BeCO'  -}-  4H*0,  aus.  Beryllium- 
sulfat: BeSO^,  krystallisirt  mit  4  und  mit  7  Mol.  Krystall wasser.  Mit 
Magnesiumsulfat  krystallisirt  es  nicht  in  isomorpher  Mischung,  dagegen  lie- 
fert es  mit  Kaliumsulfat  ein  schwer  lösliches  Doppelsalz:  BeSO*  +  K*SO* 
+  2H*0. 

Schwefelwasserstoff  fällt  die  Lösung  der  Berylliumsalze  nicht,  Schwefel- 
ammonium scheidet  ähnlich  dem  Ammoniak,  auch  bei  Gegenwart  von  Chlor- 
ammonium, Berylliumhydroxyd:  Be(OH)*,  daraus  ab. 
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Zink,   Zn. 

Syn.:  ZincuM,  Spelter,  Spiauter. 
Atomgewicht:  65,0;  zweiwerthig. 

QeicbiclitlicheB.  Das  Zinkerz Oalmei,  Cadmia,  war  bereits  imAlter- 
thume  bekannt  und  fand  zur  Herstellung  des  Messings  Verwendung.  Para- 
celsns  erwähnt  zuerat  des  metalliscben  Zinks,  welchei  zunächst  aus  dem 
Oriente  nach  llnropa  gekommen  zu  sein  scheint.  In  Europa  (zuerst  iu  Eng- 
land) wird  erst  seit  der  Iilitte  des  IS.  Jahrhunderts  metalliiches  Zink  gewonnen. 

Vorkommen.  I>ikS  Zink  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gedie- 
genen Zustande,  aondern  nur  in  Gestalt  seiner  Verbindungen.  So 
kommt  es  bauptaächlicb  als  kohlensaures  Salz:  ZnCO',  im  Galmei 
and  im  Zinkspatb;  als  Scbwefelzink ;  ZnS,  in  der  Zinkblende  vor. 
In  kleinerer  Menge  findet  es  sich  als  kieselsaures  Zink  in  dem  eben- 
falls Galmei  genannten  Kieselzinkerz;  Zn^SiO*  +  H''0,  und  im 
WilIemit:Zn^SiO<.  Noch  seltener  finden  eicbRotbzinkerz:  unreines 
Zinkoxyd:  ZnO;  Zinkspinell  oder  Gabnit:  ZnO.Al'O';  Zink- 
blüthe:  ZnCO»  +  2Zn(0H)';  ZinkTitriol:  ZnSO*  +  7H^0  etc. 

Gewinnung.  Während  Aröher  fast  ausschlieMlicb  der  Oalmei  zur 
Zinkgewinnung  Verwendung  find,  wird  jetzt  auch  die  Zinkblende  data 
Fig.  15Ö.  Fig.  156.  I     I 
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benntzt.  Der  zur  Verwendung  kommende  Oalmei  witd  Kunfichst  geglnbt 
(caicinirt),  um  Kohlensäure  und  Wasser  zu  entfernen,  die  Zinkblende  dagegen 
zunächst  vorsichtig  geröstet  (bei  Luftzutritt  erhitzt),  um  das  Bchwefelzink 
möglicbst  ohne  Bildung  von  Zinksulfat  in  Zinkoxyd  zu  verwandeln.  Das  so 
auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene,  aus  unreinem  Zinkoxyd  bestehende 
Froduct  wird  alsdann  mit  Kohle  gemengt  und  der  DeatillatJon  unterworfen. 
Die  Zinkdestitlation  geschieht  entweder  aus  thünei-nen  Uuffeln,  Fig.  155,  Ton 
denen  SO  bis  40  in  einem  Oewölbeofen  liegen  (schlesieches  Verfahren),  oder 
»US  feuerfesten,  mit  einer  Eisenblecballonge  (g)  versehenen  thönemen  Röhren  t, 
Fig.  156,  von  denen  100  bis  150  in  einem  gemeinschaftlichen  Ofen  erhitzt 
werden  (belgisches  und  westphäliBcbes  Verfahren),  oder  in  Tiegeln,  in  welche 
ein  nacli  unten  absteigendes  Hohr  eingesetzt  ist  (englisches  Verfahren),  In 
den  eisernen  Vortagen  sammelt  sich  bei  der  Destillation  zunächst  eine  gniiie> 
pulverige,  aus  einem  Gemenge  von  fein  vertheiltem  Zink  und  Zinkoxyd 
bestehende  Masse  an:  Zinkstaub  — ,  später  geht  Mssiges  Zink  über.  Das 
auf  diese  Weise  gewonnene  Zink:  Werkzink,  ist  jedoch  noch  nicht  rein, 
sondern  meist  noch  mit  anderen  Metallen,  wie  Eisen,  Blei,  Arsen,  Cadmium, 
verunreinigt.  Dm  das  Zink  davon  zu  befreien,  wird  es  gewöhnlich  nm- 
geschmolzen,  d.  b.  bei  massiger,  den  Bchmelzpunkt  nicht  weit  flbersteigeoder 
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Temperatur  einige  Zeit  im  Flusse  erhalten  und  die  sich  an  der  Oberfläche 
im  oxydirten  Zustande  ansammelnden  Metalle  abgeschäumt.  Selten  unter- 
wirft man  das  Werkzink  von  Neuem  der  Destillation  in  tbönernen  Betorten 
oder  in  Tiegeln,  in  die  ein  nach  unten  absteigendes  Bohr,  welches  jedoch 
nahezu  bis  unter  den  Deckel  des  Tiegels  reicht,  eingesetzt  ist  (Destillatio  per 
descensum).  Das  zuerst  Uebergehende ,  welches  das  Arsen  und  Cadmium 
hauptsächlich  enthält,  ebenso  wie  die  letzten,  in  dem  Destillationsgefösse 
verbleibenden  Antheile,  welcbe  das  Blei,  Eisen  etc.  enthalten,  werden  hier- 
bei gesondert. 

Zur  Entfernung  des  Arsens  aus  dem  käuflichen  Zink  schmelze  man 
etwa  1  kg  davon  in  einem  geräumigen  hessischen  Tiegel  und'  führe  auf  den 
Boden  desselben  ein  festes  Stück  Salmiak  (circa  20g)  derartig  ein,  dass  die 
entwickelten  Dämpfe  die  geschmolzene  Masse  gleichinässig  durchdringen.  Zu 
diesem  Zwecke  hülle  man  den  Salmiak  in  ein  Stück  weitmaschiges  Eisen- 
drahtnetz und  befestige  dies  an  einem  Eisenstab.  Ist  das  Aufwallen  des 
geschmolzenen  Zinks  vorüber,  so  giesae  man  dasselbe  in  einem  dünnen  Strahle 
unter  Umrühren  in  Wasser.  Sollte  sich  dieses  Zink,  nach  dem  Auswaschen 
mit  Wasser,  bei  der  Prüfung  im  Marsh' sehen  Apparate  (s.  S.  374)  noch 
nicht  als  arsenfrei  erweisen,  so  ist  dieselbe  Operation  zu  wiederholen. 

Chemisch  reines  Zink  lässt  sich  durch  Destillation  eines  innigen  Ge- 
misches von  reinem  Zinkoxyd  und  Kohle  bereiten.  Das  reinste  Zink  wird 
durch  wiederholte  elektrolytische  Abscheidung  des  Metalls  aus  basischen 
Zink  Sulfatlösungen  erhalten.  Das  hierbei  gewonnene  Zink  ist  schwammig, 
und  bedarf  daher  noch  des  Umschmelzens. 

Eigenschaften.  Das  Zink  ist  ein  bläulichweisses  Metall  mit 
stark  glänzendem,  blätterig-krystallinischem  Bruche.  Beim  langsamen 
Erkalten  krystallisirt  es  in  hexagonalen  Pyramiden.  Das  Zink  hat  ein 
specifisches  Gewicht  von  6,9  bis  7,2.  Es  schmilzt  bei  417,6®.  Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  das  Zink  ziemlich  hart  und  spröde.  Er- 
wärmt man  dasselbe,  so  dehnt  es  sich  zwischen  0  und  100®  zunächst 
sehr  stark  aus  (um  ^/^2)i  zwischen  100  und  150®  wird  es  geschmeidig, 
so  dass  es  sich  leicht  zu  Platten  auswalzen  und  durch  Hämmern 
bearbeiten  lässt,  bei  200®  erlangt  das  Metall  eine  solche  Sprödigkeit, 
dass  man  es  pulvern  kann.  Ueber  1000®  verwandelt  sich  das  Zink  in 
Dampf  ^),  und  lässt  es  sich  in  Folge  dessen  bei  Luftabschluss  destUliren. 
Bei  Luftzutritt  stark  erhitzt,  verbrennt  es  mit  blendendem,  bläulich- 
weissem  Lichte  zu  Zinkoxyd,  welches  in  lockeren,  weissen  Flocken 
herumfliegt  (Lana  phHosophica,  Flores  einet).  An  trockener  Luft  ver- 
ändert sich  das  Zink  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht,  an  feuchter 
Luft  überzieht  es  sich  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Zinkoxyd,  bezüglich 
von  basisch  kohlensaurem  Zink,  welches  das  Metall  vor  weiterer  Oxyda- 
tion schützt.  Wasser  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht  von  dem 
Zink  zersetzt,  wohl  aber  bei  Glühhitze.  In  verdünnter  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  löst  sich  das  Zink  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff 
und  Bildung  der  entsprechenden  Zinksalze.    Jedoch  wird  das  chemisch 


0  Bas  specifische  Gewicht  des  Zinkdainpfes  beträgt  2,25  (Luft  =  l)  oder 
32,50  (H  =  1),  demnach  ist  sein  Mol ecularge wicht  =  2X32,50  =  65,  d.  h. 
gleich  dem  Atomgewichte  desselben.  Das  Molecül  des  Zinks  enthält  daher  nar  ein 
Atom  (vergl.  S.  80). 
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reine  Zink  in  Glasgefässen  yon  diesen  Säuren  nur  sehr  langsam 
angegriffen,  leichter,  wenn  es  nicht  ganz  rein  ist  oder  wenn  man  ihm 
eine  Spur  Platin  in  Gestalt  einiger  Tropfen  Platinchlorid  zusetzt  Ist 
die  Schwefelsäure  heiss  und  nicht  genügend  verdünnt,  so  findet  gleich- 
zeitig auch  eine  Entwickelung  yon  Schwefelwasserstoff  statt,  in  Fol^e 
der  Reduction,  welche  ein  Theil  der  Schwefelsäure  durch  den  Wasser- 
stoff erleidet.  Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Zink  unter 
Entwickelung  yon  Schwefligsäureanhydrid.  Auch  yon  Salpetersäure 
wird  das  Zink  gelöst;  die  neben  Zinknitrat  gebildeten  Producte  sind 
jedoch  je  nach  der  Concentration  der  Säure,  und  je  nach  der  bei  der 
Einwirkung  obwaltenden  Temperatur  yerschieden.  Wasserstoff  wird 
hierbei  nicht  entwickelt,  welches  auch  die  Temperatur  und  die  Con- 
centration der  Salpetersäure  sein  mag,  indem  der  frei  werdende  Wasser- 
stoff auf  einen  Theil  der  Salpetersäure  redncirend  einwirkt,  und  hier- 
durch je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  Stickoxyd,  Stickoxydul, 
Stickstoff  und  Ammoniak  gebildet  werden. 

Kali-  und  Natronlauge  lösen  das  Zink,  besonders  wenn  es  mit 
Eisen  oder  Platin  in  Berührung  ist,  ebenfalls  auf,  unter  Entwicke- 
lung yon  Wasserstoff  und  Bildung  yon  Zinkoxydkalium  oder  Zink- 
oxydnatrium. 

Das  Zink  fällt  die  meisten  Metalle  aus  ihren  Salzlösungen,  so 
z.  B.  das  Blei,  das  Kupfer ,  das  Cadmium ,  das  Quecksilber ,  das  Platin, 
das  Silber,  das  Arsen.  Nicht  gefällt  werden  dagegen  Eisen,  Mangan, 
Kobalt,  Nickel.  Die  durch  Zink  fällbaren  Metalle  können  daher  bei 
der  Darstellung  yon  Zinksalzen  aus  unreinem  Zink  nicht  in  Lösung 
gehen,  so  lange  noch  ungelöstes  Zink  vorhanden  ist. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Zink  als  ein  zweiwerthiges  Ele- 
ment auf.  Die  Salze  desselben  sind  farblos,  wenn  die  betreffende  Säure 
ungefärbt  ist.  In  Wasser  sind  dieselben  nur  zum  Theü  löslich.  Die 
in  Wasser  unlöslichen  Zinksalze  werden  durch  Säuren  leicht  zersetzt, 
und  in  Folge  dessen  gelöst;  dasselbe  bewirken  wässerige  kaustische 
Alkalien. 

Die  wässerige  Lösung  der  Zinksalze  besitzt  saure  Reaction  und 
einen  widrig  metallischen  Geschmack.  Die  Zinksalze  wirken  brechen- 
erregend und  sind  in  grösserer  Dosis  giftig. 

Aus  seinen  Lösungen  wird  das  Zink  unmittelbar  durch  kein  an- 
deres Metall  abgeschieden,  dagegen  erfolgt  die  Abscheidung,  wenn  man 
eine  Zinklösung  der  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  aussetzt. 

Anwendung.  Das  metallische  Zink,  dessen  Gesammtproduction 
etwa  2,5  Millionen  Centner  beträgt,  findet  wegen  seiner  Widerstands- 
fähigkeit gegen  Luft  und  Wasser,  und  wegen  seiner  leichten  Schmels- 
barkeit  ausgedehnte  Verwendung  zur  Herstellung  von  Gussgegenständen 
(Statuen,  Ornamenten),  von  Bedachungen,  von  Dachrinnen,  von  Schiffs- 
beschlägen, von  Gefässen  etc.  Auch  zur  Herstellung  von  Legirungen, 
wie  Messing,  Tombak,  Neusilber  etc.,  sowie  als  Ueberzug  von  Eisen- 
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blech  —  yerzinktes  oder  galvanisirtes  Eisenblech  — ,  findet  das  Zink 
Anwendung. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  des  Zinks  charakterisiren  sich 
auf  trockenem  Wege  durch  folgendes  Verhalten: 

Mit  Natriumcarbonat  gemengt  und  auf  der  Kohle  mittelst  der 
inneren  Löthrohrflamme  erhitzt,  wird  aus  den  Zinkyerbin düngen 
zunächst  Zink  reducirt.  Da  das  reducirte  Metall  jedoch  sofort  ver- 
dampft und  sich  dabei  oxydirt,  so  kann  dasselbe  nicht  als  solches 
wahrgenommen  werden,  sondern  macht  sich  nur  in  Gestalt  eines 
weissen,  in  der  Hitze  gelben  Beschlages  yon  Zinkoxyd  bemerkbar, 
welcher  sich  auf  der  Kohle  ablagert.  Der  Beschlag  verschwindet  wieder, 
wenn  er  mit  der  reducirenden  Löthrohrflamme  angeblasen  wird.  Be- 
feuchtet man  denselben  mit  stark  verdünnter  Kobaltnitratlösung  und 
glüht  ihn  alsdann  nochmals,  so  färbt  sich  der  Beschlag  grün  (Rin- 
mann's  Grün).  Die  neutralen  Zinksalze  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff nur  unvollständig  gefällt;  es  tritt  dagegen  gar  keine 
Fällung  ein,  wenn  die  Flüssigkeit  zuvor  mit  einer  genügenden  Menge 
Salzsäure  angesäuert  worden  ist.  Die  Zinklösungen  werden  durch 
Schwefelwasserstoff  nur  dann  vollständig  gefällt,  wenn  die  Säure,  woran 
das  Zink  gebunden  ist,  eine  schwache,  z.  B.  Essigsäure,  ist.  In  einer 
mit  Schwefelwasserstoff  gesättigten  salzsauren  Zinklösung  wird  daher 
alles  Zink  als  Schwefelzink  abgeschieden,  sobald  man  eine  genügende 
Menge  von  Natrium-  oder  Ammoniumacetat  der  zu  fällenden  Flüssig- 
keit zufügt.  Der  durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Niederschlag 
besteht  aus  weissem  Schwefelzink:  ZnS,  welches  unlöslich  in  kausti- 
schen Alkalien,  löslich  in  verdünnten  Mineralsäuren  ist.  Schwefel- 
ammonium bewirkt  dieselbe  Fällung.  Kalium-,  Natrium-  und 
Ammoniumhydroxyd  bewirken  in  Zinksalzlösungen  einen  weissen 
Niederschlag  von  Zinkhydroxyd,  Zn(OH)^,  welcher  sich  jedoch  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  wieder  löst  Ammoniumcarbonat 
fällt  Basisch-Zinkcarbonat,  welches  im  Ueberschusse  des  Fällungsmittels 
ebenfalls  löslich  ist.  Kohlensaures,  phosphorsaures  und  oxalsaures 
Kalium  oder  Natrium  erzeugen  in  Zinksalzlösungen  weisse  Nieder- 
schläge, welche  löslich  sind  in  verdünnten  Mineralsäuren,  ebenso  auch 
in  kaustischen  Alkalien  und  in  Ammoniak.  Der  durch  Kalium-  oder 
Natriumcarbonat  hervorgerufene,  aus  Basisch-Zinkcarbonat  bestehende 
Niederschlag  löst  sich  auch  zum  Unterschiede  von  den  Thonerdesalz- 
fällungen  in  Chlorammonium  auf.  Kaliumeisencyanür  fällt  aus  den 
Lösungen  der  Zinksalze  weisses,  gallertartiges,  in  Ammoniak  und  in 
verdünnter  Salzsäure  unlösliches,  in  Kali-  oder  Natronlauge  lös- 
liches Zinkeisencyanür:  Zn^Fe(Cyy\ 

Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  Zink  bei  Gegenwart  von  orga- 
nischen Substanzen  —  in  toxikologischen  Fällen  — ,  so  wird  man  die 
Masse  entweder  vorsichtig  in  einem  Muffelofen  einäschern  und  den  Rück- 
stand mit  Salzsäure  extrahiren,  oder  man  wird  dieselbe  in  zerkleinertem 
Zustande  mittelst  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oxydiren  (s.  S.  373).   Die  auf 
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die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  klare  salzsaure  Lösung  sattigt  man 
nach  genügender  Verdünnung  mit  Schwefelwasserstoff,  filtrirt  den  nach  einiger 
Zeit  etwa  entstandenen  Niederschlag  ah  und  versetzt  das  Filtrat  mit  Ammo- 
niak im  geringen  Uebenchuss.  Der  ausgeschiedene  weisse  oder  grau  weisse, 
häufig  zunächst  sehr  fein  vertheilte  Niederschlag  von  Schwefelzink  ist  nach 
dem  Absetzen  auf  einem  kleinen  Filter  zu  sammeln,  mit  Schwefelammoninm 
enthaltendem  Wasser,  gut  bedeckt,  auszuwaschen,  dann  in  Salzsäure  zu  lösen, 
und  die  filtrirte  Lösung  zu  erwärmen,  bis  sie  nicht  mebr  nach  Schwefel- 
wasserstoff riecht.  Hierauf  fuge  man  eine  kleine  Menge  Chlorwasser  zu  (um 
etwa  vorhandenes  Eisen  zu  oxydiren),  mache  die  Mischung,  nachdem  der 
Chlorgemch  verschwunden  ist,  mit  Ammoniak  stark  alkalisch,  stelle  sie 
zum  Absetzen  bei  Seite  und  filtrire  nach  eingetretener  Klärung.  Bas  Filtrat 
mache  man  alsdann  mit  Essigsäure  sauer  und  fnge  klares,  frisch  bereitete» 
Schwefelwasserstoffwasser  zu.  Die  Gegenwart  des  Zinks  ergiebt  sich  durch 
das  sofortige  Auftreten  einer  weissen  Trübung,  bezw.  die  allmäüge  Ahechei- 
düng  eines  weissen  oder  grauweissen,  flockigen  Niederschlages  zu  erkennen. 
Zur  weiteren  Charakterisirung  werde  das  ausgeschiedene  Schwefelzink 
von  Neuem  auf  einem  kleinen  Filter  gesammelt,  mit  Schwefelwasserstoff  ent- 
haltendem Wasser,  gut  bedeckt,  ausgewaschen,  alsdann  in  wenig  erwärmter 
Salpetersäure  gelöst  und  diese  Lösung  in  einem  Porcellantiegel  eingedampft 
Wird  hierauf  der  Yerdampfungsrückstand  geglüht,  so  verbleibt  bei  Anwesen- 
heit von  Zink  Zinkoxyd,  welches  in  der  Hitze  gelb,  beim  Erkalten  weiss 
gefärbt  erscheint.  Zur  weiteren  Kennzeichnung  löse  man  dasselbe  in  wenig 
Salzsäure  und  prüfe  diese  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff,  Ammoniumcarbo- 
nat,  Ferrocyankalium  etc.  (s.  oben). 

Die  Prüfung  der  amerikanischen  Apfelschnitzel,  welche  häufig 
zinkhaltig  sind,  würde  qualitativ  und  nöthigenfalls  auch  quantitativ  (als  ZnS, 
vergL  unten)  nach  vorstehenden  Angaben  auszuführen  sein. 

Soll  Be  gen  Wasser  auf  seinen  Zinkgehalt  geprüft  werden,  so  dampfe 
man  ein  grösseres  Quantum  (10  bis  20  Liter)  auf  ein  kleihes  Yolum  ein» 
mache  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  sauer,  sättige  dieselbe  mit 
Schwefelwasserstoff  und  verfahre  weiter,  wie  vorstehend  erörtert  ist. 

Nachweis  von  Zinkoxyd  in  Kautschuk-  oder  Gummiwaaren. 
Die  zu  untersuchenden  Gegenstände  werden  in  feine  Schnitzel  zerschnitten 
und  diese  allmälig  in  geschmolzenen  Salpeter  (in  einem  Siibertiegel  oder 
dünnwandigen  Eisentiegel)  eingetragen.  Die  vollständige  weisse  Masse  werde 
mit  Schwefelsäure  enthaltendem  Wasser  aufgeweicht,  ein  etwaiger  ans  Blei- 
sulfat bestehender  Niederschlag  abfiltrirt,  die  saure  Lösung  dann  nöthigen- 
falls mit  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  das  Filtrat  davon,  wie 
vorstehend  erörtert  ist,  behandelt. 

Nach  dem  Gesetze  vom  25.  Juni  1887  soll  zur  Herstellung  von  Mund- 
stücken für  Saugflaschen,  von  Saugringen  und  Warzenhütchen  blei-  oder 
zinkhaltiger  Kautschuk  nicht  verwendet  werden.  Zur  Herstellung  von  Trink- 
bechern, Spiel waaren  (mit  Ausnahme  der  massiven  Bälle),  Leitungen  für  Bier, 
Wein  oder  Essig  darf  bleihaltiger  Kautschuk  nicht  Verwendung  finden. 

üeber  die  Benutzung  zinkhaltiger  Farben  s.  S.  383  u.  f. 

Quantitative  Bestimmung  des  Zinks.  Die  quantitative  Bestim- 
mung des  Zinks  geschieht  als  Zinkoxyd:  ZnO,  oder  als  Schwefelzink:  ZnS. 

a)  Als  Zinkoxyd.  Die  von  Ammoniaksalzen  freie  Lösung  des 
Zinks  werde  zum  Kochen  erhitzt,  sodann  Natriumcarbonatlösung  in  geringem 
Ueberschusse  zugefügt  und  das  Ganze  noch  einmal  aufgekocht.  Ein  l&ngeres 
Kochen  ist  wegen  der  eintretenden  Rückzersetzung  des  gebildeten  Basisch- 
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Zinkcarbonats  zu  yermeiden.  Der  auf  diese  Weise  erzielte  Niederschlag  von 
Basisch-Zinkcarbonat  ist  nach  dem  Abflltriren  anhaltend  mit  heissem  Wasser 
auszuwaschen,  sodann  zu  trocknen,  massig  zu  glühen  und  nach  dem  Erkalten 
im  Exsiccator  als  Zinkoxyd:  ZnO,  zu  wägen.  Das  Filter  ist  zuvor  mög- 
lichst von  dem  Niederschlage  zu  befreien  und  in  der  äussersten  Spitze 
der  Flamme  zu  verbrennen.  Enthält  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Zink- 
salzes Ammoniaksalze,  so  ist  sie  mit  dem  Natriumcarbonat  so  lange  zu 
erwärmen,  bis  nach  erneutem  Zusätze  davon  kein  Ammoniakgeruch  mehr  zu 
bemerken  ist.  In  letzterem  Falle  ist  jedoch  zweckmässiger  das  Zink  als 
Schwefelzink  zur  Wägung  zu  bringen. 

b)  Als  Schwefelzink.  Enthält  die  zu  bestimmende  Zinklösung 
beträchtliche  Mengen  von  Ammoniaksalzen,  so  pflegt  man  gewöhnlich  daraus 
das  Zink  bei  massiger  Wärme  als  Schwefelzink  abzuscheiden,  und  es  als  sol- 
ches zur  Wägung  zu  bringen.  Die  Fällung  geschieht  entweder  durch  Schwefel- 
ammonium bei  Gegenwart  von  Ammoniak  salzen,  oder  durch  Schwefelwasser- 
stoff in  essigsaurer,  keine  freien  Mineralsäuren  enthaltender  Lösung,  bei 
Gegenwart  von  Ammoniumacetat.  Li  beiden  Fällen  lässt  man  den  volumi- 
nösen Niederschlag  in  einem  Erlenmeyer 'sehen  Kolben  (s.  S.  138)  möglichst 
absetzen,  wäscht  ihn  einige  Male  durch  Decantiren  mit  Schwefelwasserstoff 
und  Chloranmionium  enthaltendem  Wasser  aus,  sammelt  ihn  alsdann  auf 
einem  Filter  und  wäscht  ihn  Rchliesslich,  gut  bedeckt,  mit  schwefelwasser- 
stoffhaltigem  Wasser  vollständig  aus.  Nach  dem  Trocknen  glüht  man  das 
Schwefelzink,  nach  dem  Zusätze  einer  kleinen  Menge  Schwefelpulver,  im 
Wasserstoffstrome  (s.  S.  26S),  lässt  dasselbe  darin  erkalten,  wägt  den  Bück- 
stand und  wiederholt  diese  Operationen  bis  zum  constanten  Gewichte.  Der 
aus  Schwefelzink:  ZnS,  bestehende  Bnckstand  ist  nach  dem  Ansätze: 

ZnS  :  ZnO  =  gefundene  Menge  ZnS  :  a; 
(97,0)    (81,0) 

auf  Zinkozyd  zu  berechnen. 

Bei  der  Scheidung  von  Zink  und  Kupfer  wende  man  die  Lösung 
der  beiden  Metalle  in  einer  Verdünnung  von  1 :  200  an,  setze  V»  Volum  Salz- 
säure von  1,10  specif.  Gew.  zu  und  falle  alsdann  das  Kupfer  mit  Schwefel- 
wasserstoff im  massigen  Ueberschusse  aus.  Das  Schwefelkupfer  ist  baldmög- 
lichst abzufiltriren,  zunächst  mit  salzsäurehaltigem  Schwefelwasserstoffwasser, 
dann  mit  verdünntem  Schwefel wasserstoffwasser  auszuwaschen  und  schliess- 
lich das  Zink  in  dem  Filtrate  als  Schwefelzink  zu  bestimmen. 

Behufs  maassanalytischer  Bestimmung  wird  das  Zink  in 
ammoniakalischer  Lösung  mittelst  titrirter  Schwefelnatriumlösung  gefällt. 
Zur  Erkennung  der  Endreaction  nimmt  man  von  Zeit  zu  Zeit  einen  Tropfen 
der  Mischung  mittelst  eines  Glasstabes  heraus  und  bringt  ihn  auf  einer 
Porcellanplatte  mit  einem  Tropfen  Eisenchlorid-  oder  Nickelchlorürlösung 
zusammen.  Das  Zink  ist  ausgefallt,  sobald  hierbei  das  Auftreten  einer 
Schwärzung  zu  beobachten  ist. 

Die  Schwefelnatriumlösung  wird  aus  Natronlauge  von  10  Proc. ,  wie 
8.  637  für  K'S- Lösung  angegeben  ist,  bereitet.  Sie  ist  soweit  mit  Wasser 
zu  verdünnen,  dass  1  ccm  derselben  annähernd  0,01  g  Zink  entspricht.  Die- 
selbe ist  in  gut  verschlossenen  Flaschen  aufzubewahren  und  vor  dem  Ge- 
brauche gegen  Zinklösung  von  bekanntem  Gehalte  neu  einzustellen.  Letztere 
Lösung  wird  durch  Auflösen  von  44,15  g  reinsten  Zinksulfats  zu  1  Liter 
bereitet;  1  ccm  dieser  LÖHung  enthält  0,01g  Zink.  Zur  Einstellung  der 
Sohwefelnatriumlösung  mittst  man  25  ccm  dieser  Zinklösung  mittelst  Pipette 
ab  und  fügt  so  viel  Ammoniak  zu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  wieder 
gelöst  ist. 
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Von  dem  zu  prüfenden  Zinkerze  koche  man  0,5  bis  2  g  (je  nach  dem 
Zinkgehalte)  mit  Salzsäure,  dampfe  zur  Abscheidung  der  Kieselsäure  zur 
Trockne  ein,  durchfeuchte  den  Bückstand  mit  Salzsäure,  nehme  ihn  dann 
mit  Wasser  auf  und  fäUe  aus  der  salzsauren  Lösung  Blei,  Kupfer  etc.  mit 
Schwefelwasserstoff,  befreie  das  Filtrat  durch  Eindampfen  davon,  ozydire 
das  Eisen  durch  Erwärmen  mit  Bromwasser  und  spüle  die  Lösung  in  einen 
250  ccm- Kolben.  Hierauf  setze  man  so  viel  Ammoniak  zu,  dass  das  aus- 
geschiedene Zinkhydroxyd  vollständig  wieder  gelöst  wird,  fülle  bis  zur  Marke 
auf,  lasse  absetzen  und  titrire  60  ccm  der  klaren  Lösung  mit  obiger  Schwefel- 
natriumlösung. Bei  stark  eisenhaltigen  Zinkerzen  ist  das  durch  Ammoniak 
gefällte  (zinkhaltige)  Eisenhydroxyd  abzufiltriren,  auszuwaschen,  nochmals  in 
Salzsäure  zu  lösen,  diese  Lösung  in  einen  250  ccm -Kolben  von  Neuem  mit 
Ammoniak  im  Ueberschusse  zu  versetzen,  zur  Marke  aufzufüllen  und  50  ccm 
der  klaren  Lösung  mit  Schwefelnatriumlösuug  zu  titriren.  Der  hierdurch 
noch  ermittelte  Zinkgehalt  ist  zu  dem  bei  der  ersten  Bestimmung  gefundenen 
zu  addiren. 

Bestimmung  des  Bleies  im  Zink.  20  bis  50g  Zink  werden  in  einem 
Erlenmeyer^schen  Kolben  (s.  S.  138)  in  verdünnter  reiner  Schwefelsäure 
(1:5)  derartig  gelöst,  dass  noch  eine  kleine  Menge  des  angewendeten  Zinks 
ungelöst  bleibt.  Hierauf  lasse  man  absetzen,  filtrire  die  Lösung,  ohne  das 
im  Bückstande  verbliebene  Zink,  Blei,  Cadmium,  Kupfer  auf  das  Filter  zu 
bringen,  ab  und  wasche  den  Bückstand  wiederholt  durch  Decantiren  in  ähn- 
licher Weise  mit  Wasser  aus.  Das  Ungelöste  werde  alsdann  in  Salpetersäure 
gelöst,  die  klare  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt  und  auf  ein 
kleines  Yolum  eingedampft.  Der  Yerdampfungsrückstand  werde  sodann  mit 
Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  mit  ihrem  halben  Yolum  Alkohol  versetzt 
und  nach  dem  Absetzen,  ohne  den  Niederschlag  mit  auf  das  Filter  zu  bringen, 
durch  ein  gewogenes  Filter  (siehe  S.  249)  möglichst  abfiltrirt.  Das  zurück- 
gebliebene Bleisulfat  werde  hierauf  nochmals  mit  Wasser  aufgenommen,  das 
Gemisch  abermals  mit  seinem  halben  Yolum  Alkohol  versetzt,  der  Nieder- 
9chlag  schliesslich  auf  dem  nämlichen  Filter  gesammelt  und  mit  verdünntem 
Alkohol  sorgfältig  ausgewaschen  (vergl.  S.  696). 

Zur  Ermittelung  des  Eisengehalts  im  Zink  löse  man  2  bis  10g 
davon  vorsichtig  in  verdünnter  Schwefelsäure  auf,  und  bestimme  das  Eisen 
in  der  stark  mit  Wasser  verdünnten,  von  ausgeschiedenem  Blei  möglichst 
getrennten  Lösung  maassanalytisch  mittelst  Ghamäleonlösung  (s.  Eisen). 

Prüfung  des  Zinks.  Das  gewöhnliche  Zink  des  Handels  ist  niemals 
rein,  sondern  enthält  stets  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Blei,  Cadmium, 
Eisen,  Arsen,  bisweilen  auch  Schwefel,  Kohle  und  Phosphor. 

Die  fremden  Metalle,  besonders  das  Blei  und  Cadmium,  bleiben  als  eine 
schwarze,  schwammige  Mfksse  zurück,  wenn  man  das  zerkleinerte  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  löst  und  Sorge  trägt,  dass  ein  Stückchen 
metallisches  Zink  dabei  ungelöst  bleibt.  Leitet  man  das  sich  hierbei  ent- 
wickelnde WasserstofTgas  in  eine  Lösung  von  Bleiacetat,  so  trete  keine 
Schwärzung  von  gebildetem  Schwefelblei  ein:  Schwefel.  Der  Nachweis  von 
Arsen  oder  Antimon  im  Zink  geschieht  im  Marsh 'sehen  Apparate  (s.  dort), 
der  des  Phosphors  in  der  unter  Ausmittelung  von  Phosphor  S.  38 1  besproche- 
nen Weise. 

Die  durch  vollständiges  Auflösen  des  Zinks  in  Salzsäure  erhaltene 
Lösung  erleide  durch  Sättigung  mit  Schwefelwasserstoff  keine  oder  doch  nur 
eine  sehr  geringe  Fällung:  Blei,  Kupfer,  Cadmium.  Sehr  kleine  Mengen  von 
Blei,  Kupfer  und  Cadmium  lassen  sich  in  dem  Zink  dadurch  erkennen,  dass 
man  die  salzsaure  Lösung  desselben  mit  Natriumacetat ,  zur  Bindung  der 
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freien  Säure,  versetzt  und  alsdann  nur  eine  kleine  Menge  ßchwefelwasserstoff- 
Wasser  zufügt.  Lässt  man  den  hierdurch  gebildeten  Niederschlag,  nach 
gelindem  Erwärmen,  absetzen,  so  giebt  sich  die  Gegenwart  jener  Fremd- 
metalle durch  die  Färbung  desselben  zu  erkennen.  Das  Filtrat  von  diesem 
Niederschlage  liefere  dann,  nach  Zusatz  von  Amiiioniak  und  Schwefelwasser- 
Htoffwasser,  möglichst  einen  rein  weissen  Niederschlag  von  Schwefelzink.  Die 
Anwesenheit  von  Eisen  würde  sich  durch  eine  schmutzig-grüne  Färbung  des- 
selben kennzeichnen.  Ein  Eisengehalt  des  Zinks  kann  auch  in  der  salzsauren 
Lösung  desselben,  nachdem  sie  zuvor  mit  einer  geringen  Menge  Kalium* 
chlorat  gekocht  worden  ist,  an  der  Bothfärbung,  welche  nach  dem  Erkalten 
ein  Zusatz  von  Schwefelcyankaliumlösung  veranlasst,  oder  an  der  Blaufärbung, 
die  ein  Zusatz  von  überschüssiger  Ferrocyankaliumlösung  hervorruft,  leicht 
erkannt  werden. 

Zincum  grantdatum.  Das  Zink  kann  leicht  gekörnt  werden  durch  Ein- 
giessen  des  geschmolzenen  Metalls  in  kaltes  Wasser,  unter  stetem  starkem 
Umrühren. 

Der  Zinkstaub  (vergl.  S.  728  u.  739)  bildet  ein  feines,  graues  Pulver, 
welches  als  Beductionsmittel ,  namentlich  in  der  Farbenfabrikation,  Verwen- 
dung findet.  Guter  Zinkstaub  enthält  80  bis  90  Proc.  metallischen  Zinks,  der 
Best  besteht  aus  Zinkoxyd  und  Basisch -Zinkcarbonat,  sowie  kleinen  Mengen 
von  Oadmium,  Blei  etc.  Der  Werth  des  Zinkstaubes  bemisst  sich  nach  der 
Menge  des  darin  enthaltenen  metallischen  Zinks. 

Zur  Werthbestimmung  des  Zinkstaubes  wäge  man  etwa  0,5  g  einer 
Durchschnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Menge  in  eine  mit  Glasstopfen 
verschliessbare  Flasche  von  etwa  100  ccm  Inhalt,  setze  einige  Glasperlen  und 
alsdann  25  ccm  Normal -Jodlösnng  (12,7  g  Jod,  25g  Jodksdinm  zu  lUOccm) 
zu.  Hierauf  stelle  man  die  Mischung  unter  häufigem  Umschütteln  eine 
Stunde  lang  bei  Seite,  spüle  dieselbe  in  ein  Becherglas,  setze  Essigsäure  vor- 
sichtig bis  zur  Klärung  zu  und  titrire  das  nicht  gebundene  Jod  mit  Vio-Normal- 
NatriumthioBulfatlösung  (s.  S.  267)  zurück.  Zieht  man  diese  Menge  von 
3,175g  J  (=  25 ccm  Normal •  Jodlösung)  ab,  so  ergiebt  die  Differenz  das 
durch  das  vorhanden   gewesene   Zink    gebundene    Jod.     Letzteres   ist   dann 

nach   der  Gleichung: 

Zn  +  2J  =  ZnJ* 
65         254 

auf  Zink  zu  berechnen.  Bei  stark  bleihaltigem  Zinkstaube  fallen  die  Resul- 
tate etwas  zu  hoch  aus. 


Verbindungen   des   Zinks. 

Chlorzink:    ZnCR 

Molecularge  wicht :  136. 

(In  100  Thln.,  Zn:  47,80,  Cl:  52,20.) 

Syn.:  Zincum  chloratum,  Zincum  muriaticum,  Butyrum  zinci,  salzaaures 

Zink,  Zinkchlorid,  Zinkbutter. 

Geschichtliches.  Das  Chlorzink  wurde  zuerst  von  Glauber  1648 
im  unreinen  Zustande  als  Oleum  lapidis  calaminaris  durch  Lösen  von  Galmei 
in  Salzsäure  dargesteUt.  Die  sogenannte  Zinkbutter,  Butyrum  zinci  —  wasser- 
freies Chloi-zink   —  bereitete  Heilot  1735   durch  Destillation  von  Zinkoxyd 
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mit  Salmiak;  das  gleiche  Präparat  erhielt  Pott  1741  €urch  Destillation  von 
Zink  mit  Quecksilberchlorid. 

Das  wasserfreie  Chlorzink  wird  erhalten  durch  Verbrennen  dünner 
Zinkblättchen  im  Chlorg^se,  oder  durch  Abdampfen  der  wässerigen 
Lösung  des  Chlorzinks  und  Destilliren  des  Rückstandes.  Auch  durch 
Destillation  eines  Gemisches  aus  1  Thl.  Zinkfeile  und  2  Thln.  Queck- 
silberchlorid,  oder  eines  innigen  Gemenges  von  16  Thln.  wasser- 
freien Zinkvitriols  und  12  Thln.  Chlornatrium,  kann  dasselbe  bereitet 
werden. 

Das  officinelle  Chlorzink,  welches  stets  kleine  oder  grössere  Men- 
gen von  Wasser  enthält,  wird  durch  Eindampfen  einer  wässerigen  Chlorzink- 
lösung  zur  Trockne  gewonnen.  Letztere  erhält  man  am  einfachsten,  wenn 
man  in  einer  Porcellanschale  5  Thle.  reines  Zinkozyd,  oder  b^/^  Thle.  Basisch- 
Zinkcarbonat  mit  20  Thln.  destillirten  Wassers  anreibt  und  dann  18  Thle. 
reiner  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl  zufügt.  Durch  gelindes  Erwärmen  im 
Wasserbade  lö'^t  sich  das  Zinkozyd  leicht  auf: 

ZnO  4-  2  HCl  =  ZnCl«  -J-  H*0 

Zinkoxyd  Chlorwasserstofif  Chlorzink  Wasser. 

(81,0)  (73  =  292  V.  25  Proc.)  (136,0) 

Ist  alles  Zinkoxyd  gelöst,  so  flltrire  man  die  Flüssigkeit  durch  Asbest, 
oder  nach  genügender  Verdünnung  auch  durch  Papier.  Die  klare,  noch  mit 
einigen  Tropfen  Salzsäure  versetzte  Lösung  ist  alsdann  in  einer  Porcellan- 
schale im  Sandbade  oder  auf  einem  Drahtnetze  unter  stetem  Umrühren  so 
weit  einzudampfen,  bis  die  Masse  anfängt  bröckelig  zu  werden.  Dann  lässt 
man  erkalten  und  bringt  das  Salz  sofort  in  trockene,  wohl  verscbliesabare 
Gefässe.  Sobald  die  Salzmasse  anföngt,  breiartige  Beschaffenheit  anzunehmen, 
muss  die  Hitze  gemässigt  werden,  weil  sonst  eine  zu  starke  Bildung  von 
basischem  Chlorzink  —  Zinkozychlorid  —  stattfindet.  Eine  schwache  Zer- 
setzung ist  bei  dem  Eindampfen  zur  Trockne  nicht  zu  vermeiden,  da  etwas 
Chlorwasserstoff  entweicht  und  in  Folge  dessen  etwas  Zinkozyd  gebildet  wird, 
welches  sieb  mit  dem  unzersetzten  Chlorzink  zu  Basisch  -  Chlorzink  —  Zink- 
ozychlorid —  verbindet.  Es  empfiehlt  sich  daher,  dem  Chlorzink,  sobald  es 
breiaiüge  Consistenz  angenommen  hat,  noch  einige  Tropfen  Salzsäure  (vielleicht 
auch  einen  Tropfen  Salpetersäure)  zuzusetzen.  10  Thle.  Zinkozyd  liefern 
theoretisch  16,78  Thle.  wasserfreies  Chlorzink: 

81,0  :  136,0  =  10  :  a:;     a?  =  16,78. 

An  Stelle  des  reinen  Zinkozyds  kann  auch  das  käufliche  eisenfreie 
Zink  weiss  Verwendung  finden,  jedoch  ist  die  Lösung  desselben,  falls  das 
Zink  weiss  fremde  Metalle,  wie  Blei,  Cadmium  (s.  unten)  enthält,  vor  der 
Filtration  noch  24  Stunden  lang  mit  etwas  metallischem,  eisenfreiem  Zink, 
behufs  Abscheidung  jener  f^mden  Metalle,  zu  digeriren. 

Auch  durch  Auflösen  von  1  Thl.  metallischen  Zinks  in  einem  Gemisch 
von  4V2  Tbln.  officineller  reiner  Salzsäure  und  4  Thln.  destillirten  Wassers, 
wobei  man  Sorge  trägt,  dass  eine  kleine  Menge  Zink  ungelöst  bleibt,  lässt 
sich  eine  Lösung  von  Cblorzink  bereiten: 

Zn  +  2HC1  =  ZnCl«  -f  2H 

Zink  Chlorwasserstoff  Chlorzink  Wasserstoff. 

(65,0)  (73  =  292  v.  25  Proc.)  ( 1 36,0) 

Die  auf  letztere  Weise  erhaltene  Chlorzinklösung  ist  jedoch  vor  dem 
Eindampfen  von  Eisen  zu  befreien.  Es  geschieht  dies,  wie  bei  der  Bereitung 
des  Zitik Vitriols,  mittelst  Chlor  und  Zinkoxyd  (s.  dort). 
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Eigenschaften.  Das  Chlorzink  bildet  eine  weisse,  bröckelige, 
stark  ätzende  Masse,  welche  sehr  zerfliesslich  ist  und  in  Folge  dessen 
wohl  verschlossen  aufbewahrt  werden  muss.  Erhitzt,  schmilzt  dasselbe 
bei  262^0.  und  verflüchtigt  sich  grösstentheils  unzersetzt  bei  730^0., 
meist  einen  kleinen  Rückstand  von  Basisch -Chlorzink  hinterlassend. 
Das  specifische  Gewicht  des  wasserfreien  Chlorzinks  beträgt  2,76.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich.  In  Folge  eines 
kleinen  Gehaltes  an  Basisch-Chlorzink  löst  sich  das  Chlorzink  gewöhn- 
lich zu  einer  etwas  trüben  Flüssigkeit  auf,  die  jedoch  auf  Zusatz  von 
wenig  Salzsäure  sich  sofort  klärt.  Die  wässerige  Chlorzinklösung 
besitzt  saure  Reaction  und  einen  unangenehmen,  ätzenden  Geschmack. 
Aus  der  sehr  concentrirten ,  mit  etwas  Salzsäure  versetzten  Lösung 
scheidet  sich  das  Chlorzink  in  octaedrischen,  ein  Molecül  Erjstallwasser 
enthaltenden  Krystallen:  ZnCP  -f-  H20,  ab. 

Wegen  der  grossen  Verwandtschaft  zum  Wasser  wird  das  wasser- 
freie Chlorzink  häufig  als  Aetzmittel,  sowie  als  Wasser  entziehender 
Körper  benutzt.  Eine  Lösung  von  100  Thln.  Chlorzink  in  12  Thln. 
Wasser,  versetzt  mit  6  Thln.  Jodkalium  und  so  viel  Jod,  als  sich  in 
der  Mischung  lösen  will,  dient  bei  mikroskopischen  Untersuchungen 
als  Reagens  auf  Cellulose  (eintretende  Blaufärbung). 

Das  rohe  Chlorzink,  welches  durch  Auflösen  von  Zinkblende 
oder  Galmei  oder  auch  von  metallischem  Zink  in  roher  Salzsäure  und 
Eindampfen  der  so  gewonnenen  Lösung  bereitet  wird,  dient  zum 
Imprägniren  des  Holzes,  zur  Conservirung  anatomischer  Präparate  etc 

Digerirt  man  eine  concentrirte  Ghlorzinklösung  mit  Zinkoxjd,  so  ver- 
einigen sich  beide  Körper  zu  Oxycbloriden  von  wechselnder  Zusammensetzung, 
die  anfangs  eine  plastische,  allmälig  erhärtende  Masse,  welche  als  Kitt  ver- 
wendbar ist,  bilden. 

Mit  Chlorammonium  und  den  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle 
vereinigt  sich  das  Chlorzink  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen,  z.  B. :  ZnCl' 
+  2NH*C1,  Chlorzink- Chlorammonium;  ZnCl"  +  2  KCl,  Chlorzink  -  Chlor- 
kalium etc.  Auch  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Chlorzink  in  mehreren 
Verhältnissen.  Durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  klare  Lösung  von 
Ohlorzink  in  absolutem  Alkohol  entsteht  die  weisse,  pulverige,  geruchlose 
Verbindung  ZnCl*  +  2NH*.  lietztere  Verbindung  scheidet  sich  bisweilen 
auch  in  den  Leclanch^-Elementen  aus. 

Das  specifische  Gewicht  von  Chlorzinklösungen  beträgt  bei  19,5^0.: 

Proc.  ZuCl*:         5  10  15  20  25  30  40  50 

Specif.  Gew.:     1,045     1,091     1,137     1,186     1,238     1,291     1,420     1,566 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chlorzinks  ergiebt  sich  durch 
folgendes  Verhalten: 

Es  sei  weiss  und  trocken ;  verflüchtige  sich  beim  Erhitzen  bis  auf  einen 
sehr  kleinen  Bückstand  von  Zinkoxyd;  löse  sich  in  gleichviel  Wasser  zu  einer 
wenig  trüben  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  Salzsäure  klar, 
durch  weiteren  Zusatz  eines  mehrfachen  Volums  Alkohol  aber  nicht  getrübt 
wird:  fremde  Salze. 

Die  wässerige,  mit  Salzsäure  sauer  gemachte  Lösung  des  Chlorzinks 
(1  :  10)  werde  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert;  ein  weiterer  Zusatz 
von  Ammoniak  veranlasse  nur  eine  rein  weisse  Fällung;  fremde  Metalle 
Schmidt,  phannacentiscbe  Chemie.    I.  ^y 


738  Zinkoxyd. 

würden  eine  Bchmutzige  Färbung  des  Niederschlages,  namentlich  nach  dem 
Absetzen  desselben,  bedingen.  Das  Filtrat  hiervon  hinterlasse  nach  dem  Ein- 
dampfen und  Glühen  keinen  wägbaren  Bückstand. 

Chlorbaryum  trübe  die  mit  Salzsäure  angesäuerte  wässerige  Ldsung 
(l :  10),  selbst  bei  längerem  Stehen,  nicht:  schwefelsaures  Salz. 

Die  wässerige  Chlorzinklösung  (1:10)  gebe  auf  Zusatz  von  Ammonium- 
carbonatlösung  einen  rein  weissen,  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels, 
unter  Zusatz  von  etwas  Salmiakgeist,  sich  vollständig  wieder  lösenden  Nieder- 
schlag: Calcium-,  Eisensalze  — ;  ein  Zusatz  von  wenig  Natriumphospbat- 
lösung  veranlasse  in  dieser  stark  ammoniakalischen  Lösung,  selbst  nach 
längerer  Zeit,  keine  krystallinische  Abscheidung:  Magnesiumsalz. 

Ein  Gehalt  an  Eisen  lässt  sich  ferner  in  der  salzsauren,  wässerijren 
Lösung  des  zu  prüfenden  Chlorzinks  durch  Zusatz  von  Schwefelcyankalium- 
lösung  an  der  eintretenden  Bothfärbung  erkennen. 

Die  wässerige,  mit  einem  gleichen  Volum  conoentrirter  Schwefelsäure 
gemischte  Chlorzinklösung  (1:5)  zeige  beim  Ueberschichten  mit  Eisen vitriol> 
lösung  keine  braune  Zone:  Salpetersäure. 


Bromzink:  ZnBr*,  bildet  eine  zerfliessliohe,  sublimirbare  Hasse.  Die 
Darstellung  desselben  entspricht  der  des  Chlor-  und  Jodzinks. 

Jod  zink:  ZnJ'.  Fein  vertheiites  Zink  und  Jod  vereinigen  sich  direct 
zu  farblosem,  beim  Erhitzen  in  Nadeln  sublimirendem  Jodzink.  Eine  wässerige 
Lösung  desselben  wird  leicht  durch  Digeriren  von  überschüssiger  Zinkfeile 
(1  Tbl.)  mit  Jod  (3  Thln.)  und  Wasser  (10  Thln.)  erhalten.  Letztere  Lösung 
dient  zur  Herstellung  des  Jodzink  -  Stärkekleisters.  Ln  Yaouum  verdampft^ 
liefert  die  wässerige  Jodzinklösung  farblose,  hygroskopische,  octaedrische  Kry- 
stalle,  welche  sich  an  der  Luft  gelbbraun  färben.  Hit  den  Jodverbindungen 
der  Alkalimetalle  liefert  das  Jodzink  zerfliessliche  Doppelsalze. 

Jodzink- Stärkekleister.  Liquor  Amyli  volumetrieus ,  Pharm,  germ.^ 
Ed.  in.  4  g  Stärke  (Amylum  Marantae)  werden  mit  20  g  Chlorzink  und  100  g 
Wasser,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  bis  zur  Lösung  der  Stärke 
gekocht,  die  Flüssigkeit  alsdann  mit  Wasser  zum  Liter  verdünnt,  hierauf 
mit  Jodzinklösung  (aus  2  g  Jod  ex  tempore  bereitet,  siehe  oben)  versetzt  und 
schliesslich  flltrirt.    Farblose,  nur  wenig  opalisirende  Flüssigkeit. 


SanerBtoff-  und  Sauerstoff- WasBerstoffYerbindungen 

des  Zinks. 

Das  Zink  liefert  mit  dem  Sauerstoff  nur  eine  Verbindung,  das 
Zinkoxyd:  ZnO,  dem  das  Zinkhydroxyd:  Zn(OH)^  entspricht. 

Zinkoxyd:    ZnO. 

Holeculargewicht:  81. 

(In   100  Thln.,   Zn:   80,25,  O:    19,75.) 

Geschichtliches.  Das  Zinkoxyd  wurde  bereits  im  Alterthume  als 
weisser  Bauch  bei  der  Bearbeitung  zinkhaltiger  Substanzen  beobachtet  und 
als  Cadmia  oder  Pompholix  bezeichnet.    Die  Alchemisten  des  Mittelalten» 
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nannten  daBselbe  seiner  lockeren,  wolligen  Beschaffenheit  wegen  Lana  philo- 
aophica  oder  wegen  der  Aehnlichkeit  mit  den  Schneeflocken  Nix  alha^  woraUB 
dann  später  die  Bezeichnung  Nihilum  aXbum  entstanden  ist. 

Yorkominen.  Das  Zinkoxjd  findet  sich  verunreinigt  mit 
Mangan,  in  der  Natur  als  Rothzinkerz  oder  Zinkit.  Zuweilen 
setzt  es  sich  auch  im  krystallisirten  Zustande  in  den  Spalten  der  Zink« 
destillationsapparate  ab. 

Darstellung.  Das  Zinkozyd  wird  entweder  durch  Verbrennen  des 
metallischen  Zinks  an  der  Luft  oder  durch  Glühen  von  Zinkhydroxyd,  von 
Basisch -Zinkcarbonat  oder  von  Zinknitrat  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  vorkommende  Zinkoxyd :  Zinkit, 
oder  Rothzinkerz,  bildet  ebenso  wie  das  in  den  Spalten  der  Zinköfen 
sich  in  Erystallen  absetzende  Zinkoxyd  hexagonale  Erystalle  vom 
specif.  Gew.  5,6  bis  6,0.  Das  durch  Verbrennen  von  Zink  oder  durch 
Glühen  von  Basisch -Zinkcarbonat  bereitete  Präparat  ist  ein  weisses, 
im  EjiaUgasgebläse  unschmelzbares,  in  der  Hitze  sich  gelb  färbendes, 
amorphes  Pulver.  Dasselbe  ist  in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  aber 
in  Säuren.  Durch  Wasserstoff  kann  das  21inkoxyd  nur  sehr  schwierig 
zu  Metall  reducirt  werden,  leicht  dagegen  durch  Kohle. 

Erhitzt  man  das  amorphe  Zinkoxyd  im  Sauerstoffstrome  auf  eine 
sehr  hohe  Temperatur,  so  geht  es  in  den  krystallisirten  Zustand,  und 
zwar  ebenfalls  in  hexagonale  Erystalle,  über. 

An  der  Luft  aufbewahrt,  zieht  das  amorphe  Zinkoxyd  leicht 
Kohlensäureanhydrid  an.  Das  reine  Zinkoxyd  verändert  Lackmus- 
papier  durchaus  nicht,  wenn  es  in  angefeuchtetem  Zustande  damit  in 
Berührung  gebracht  wird. 


Käufliches  Zinkoxyd,  Zink'weiss. 

Syn.:  Zincum  oxydatum  venäle,  Zincum  oxydaium  via  sicca  paratumy 

Flares  zinci^  Sünkblumen. 

Darstellung.  Erhitzt  man  das  Zink  an  der  Luft  zum  Glühen,  so  ver- 
brennt es  mit  blendender,  bläulichweisser  Flamme  zu  Zinkozyd,  welches  in 
lockeren  Flocken  niederfallt.  Will  man  auf  diese  Weise  Zinkoxyd  darstellen, 
so  trägt  man  in  weissglühende  Betorten,  welche  den  zur  Leucbtgasfabrikation 
verwendeten  sehr  ähnlich  sind,  eine  bis  zwei  Zinkplatten  durch  eine  vordere 
Oeffnung  ein.  Die  sich  entwickelifden  Zinkdämpfe  stossen  auf  einen,  etwa 
auf  300^  erwärmten  Luftstrom,  welcher  dieselben  sofort  zu  Zinkoxyd  oxydirt 
und  letzteres  als  lockere  Masse  in  Kammern,  von  denen  mehrere  mit  einander 
in  Verbindung  stehen,  fortführt.  In  der  Betortennähe  föllt  ein  grauweisses, 
schweres,  aus  einem  Oemenge  von  fein  vertbeiltem  Zink  und  Zinkoxyd 
bestehendes  Pulver:  Zinkstaub  — ,  nieder,  während  in  den  entfernter 
belegenen  Kammern  sich  weisses  Zinkoxyd  als  lockeres,  fein  vertheiltes 
Pulver  absetzt. 

In  einigen  Fabriken  wird  das  Zinkweiss  auch  direct  aus  Zinkerzen 
(Galmei  oder  gerösteter  Zinkblende)  dargestellt.    Die  mit  Kohle   gemengten 
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Erze  werden  zu  diesem  Zwecke  auf  den  Bost  eines  Ofens  gebracht,  auf  wel- 
chem sich  glühender  Coaks  befindet.  Hierdurch  wird  zunächst  metallisches 
Zink  gebildet,  welches  verdampft  und  theilweise  ozydirt  wird.  Diese,  anfängt 
lieh  mit  Kohletheilchen  noch  vermischten  Dämpfe  werden  durch  ein  Bohr 
zunächst  in  einen  Baum  geleitet,  in  dem  sich  der  Zinkstaub  ansammelt. 
Sobald  die  Zinkdämpfe  jedoch  durch  die  weiter  zugefährte  Luft  vollständig 
zu  Zinkoxyd  ozydirt  werden,  so  wird  ein  zweites,  vorher  geschlossenes  Abzugs- 
rohr geöffnet  und  das  gebildete  Zinkweiss  durch  einen  Yentilatorexhaustor 
in  die  Condensationskammern  übergeführt. 

Prüfung.  Das  Zinkweiss,  welches  sich  meist  im  Handel  in  sehr  grosser 
Beinheit  befindet,  sei  ein  weisses,  in  10  Thln.  verdünnter  Essigsäure  (von 
SO  Proc.)  leicht  und  bei  gelindem  Erwärmen  vollständig  lösliches  Pulver: 
metallisches  Zink  setzt  sich  als  graues  Pulver  ab.  In  dieser  Losung  entstehe 
auf  Zusatz  von  Ammoniumcarbonatlösung  ein  rein  weisser,  in  einem  üeber- 
Schüsse  des  Fällungsmittels,  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniakflüssigkeit, 
wieder  vollständig  löslicher  Niederschlag.  Ein  Zusatz  von  wenig  Ammonium- 
Oxalat-  und  Natriumphosphatlösung  verursache  in  dieser  stark  ammoniakali- 
schen  Lösung  keine  Abscheidung:  Calcium-,  Magnesiumsalze.  Fügt  man  zu 
dieser  ammoniakalischen  Lösung  ein  gleiches  Volum  gesättigten  Bchwefel- 
wasserstoffwassers ,  so  entstehe  nur  ein  rein  weisser,  in  Salzsäure  löslicher 
Niederschlag  von  Schwefelzink.  Ein  Blei-,  Eisen*,  Gadmiumgehalt  würde 
sich  durch  eine  schmutziggraue  oder  gelbliche  Färbung  des  Niederschlages, 
namentlich  nach  dem  Absetzen  desselben,  bemerkbar  machen. 

Ein  Bleigehalt  bis  zu  V,  Proc.  lässt  sich  nach  E.  Blitz  noch  in  folgender 
Weise  ermitteln.  Die  im  Verhältnisse  von  1:10  aus  0,2  g  des  zu  prüfenden 
Zinkweisses  in  Essigsäure  von  30  Proc.  bereitete  Lösung  werde  nach  dem 
Erkalten  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Jodkaliumlösung  nicht  gelblich  getrübt: 
Jodblei. 

Ist  das  Zinkweiss  eisenhaltig,  so  erleidet  die  salzsaure  Lösung  desselben 
auf  Zusatz  von  Schwefelcyankaliumlösung  eine  Bothfarbung,  auf  Zusatz  von 
gelber  Blutlaugensalzlösung  im  Ueberschusse  eine  BlauHirbung. 

Die  Lösung  des  Zinkoxyds  (0,5  g)  in  Salzsäure  (2,5  g)  werde  mit  dem 
zweifachen  Volum  Be1>tendorf' sehen  Beagens  (s.  S.  437)  versetzt  und  eine 
Stunde  lang  bei  Seite  gestellt:  es  zeige  sich  keine  bräunliche  Färbung  — 
Arsen. 

Das  Zinkweiss  dient  zur  Darstellung  anderer  Zinkverbindungen, 
sowie  im  ausgedehnten  Maasse  als  Malerfarbe. 

Die  als  Nihilum  album,  Weisses  Nichts,  Nix  atba,  Pompholix,  zu- 
weilen noch  angewendeten  Präparate  bestehen  aus  unreinem  Zinkoxyd,  welches 
auf  trockenem  Wege  bereitet  ist.  Dasselbe  gilt  von  Tutia^  Tutia  prcteparata, 
Cadmia  fomacum^  Präparaten,  welche  eine  grauweisse  Masse  bilden,  die  aus 
den  Spalten  und  Bissen  der  Zinköfen  herausgekratzt  wird. 


Beines  Zinkoxyd. 

Syn.:  Zincum  oxydatum  purum  ^   Zincum  oxydatum  via  humida 

paratum. 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  trockenen,  zerriebenen  Basisch- 
Zinkcarbonats  (s.  unten)  werde  in  einem  bedeckten  Tiegel,  unter  zeitweiligem 
Umrühren,  so  lange  schwach  geglüht,  bis  eine  herausgenommene  Probe,  nach 
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dem  Erkalten,  beim  Eintragen  in  verdünnte  Schwefelsäure  keine  Entwicke- 
lung  von  Kohlensäureanhydrid  mehr  bemerken  lässt.  Nach  dem  Erkalten 
werde  das  Präparat  sofort  in  wohl  verschliessbare  Gefösse  gebracht: 

[2ZnCO»  +  3Zn*(OH)*]     =     5ZnO         +         2C0'         +         3H*0 
Basisch-Zinkcarbonat  Zinkozyd     Kohlensäureanhydrid     Wasser. 

(547)  (405) 

10  Thle.  Basisch-Zinkcarbonat  liefern  theoretisch  7,4  Thle.  Zinkozyd: 

547  :  405  =  10  :  x;     a?  =  7,4. 

Prüfung.  Das  reine  Zinkoxyd  sei  ein  vollkommen  neutrales,  zartes, 
weisses,  in  der  Glühhitze  sich  gelb  färbendes  Pulver,  welches  iu  Essigsäure 
von  30  Proc.  sich  im  Verhältnisse  von  l :  10  vollständig  und  ohne  Auf- 
brausen löse:  metallisches  Zink  und  Zinkcarbonat.  Die  klare  essigsaure 
Lösung  werde,  wie  oben  unter  Zinkweiss  erörtert  ist,  auf  fremde  Metalle 
geprüft. 

1  bis  2  g  des  zu  prüfenden  Präparates,  mit  der  zehnfachen  Menge 
destillirten  Wassers  erwärmt,  liefere  ein  Filtrat,  welches  weder  durch  Sal- 
petersäure enthaltende  Silberlösung:  Chlorverbindungen  — ,  noch  durch  salz- 
säurehaltige Chlorbaryumlösung:  schwefelsaures  Salz  — ,  selbst  nach  längerem 
Stehen,  getrübt  werden  darf.  Ein  anderer  Theil  jenes  Filtrates  hinterlasse 
beim  Verdunsten  auf  einem  Uhrglase  keinen  Bückstand:  lösliche  Salze. 
•    Ueber  die  Prüfung  auf  Arsen  (arsenhaltiges  Zinkweiss)  s.  S.  740. 


Zinkhydrozyd,  Zinkoxydhydrat :  Zn  (O  H)*,  scheidet  sich  als  ein  weisser, 
volunoinöser  Niederschlag  ab,  wenn  man  eine  Zinksalzlösnng  mit  Natron- 
lauge, unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  Fällungsmittels,  versetzt. 
In  Wasser  ist  dasselbe  unlöslich,  löslich  dagegen  in  Kali-  und  Natronlauge, 
sowie  auch  in  Ammoniak.  Aus  letzterem  Grunde  ist  bei  der  Fällung  des 
Zinkhydroxyds  ein  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  zu  vermeiden.  Aus  den 
stark  verdünnten  Lösungen  in  überschüssigem  Alkali  kann  das  Zinkhydrozyd 
durch  längeres  Kochen  wieder  abgeschieden  werden.  Beim  ruhigen  Stehen 
dieser  gesättigten,  alkalischen  Lösungen  scheidet  es  sich  bisweilen  im  kry- 
stallisirten  Zustande:  Zn(OH)'  -f  H*0,  ab. 

Verbindungen  des  Zinks  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Zinksulfit:  ZnS0'-|-2H*0,  bildet  sich  beim  Einleiten  von  Schweflig- 
säureanhydrid in  Wasser,  in  welchem  Zinkoxyd  sehr  fein  suspendirt  ist. 
Hierbei  löst  sich  entweder  Alles  auf,  oder  es  scheidet  sich  bereits  Zinksulflt 
als  weisses,  schwer  lösliches,  meist  krystallinisches  Pulver  ab.  Zweckmässiger 
wird  es  durch  Vermischen  der  1  :5  bereiteten,  kalten  wässerigen  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  Zinksulfat  und  neutralem  Natriumsulfit  gewonnen. 
Bei  letzterer  Bereitungsweise  scheidet  sich  das  Zinksulfit  häufig  erst  nach 
einiger  Zeit  ans.  Werden  obige  Lösungen  heiss  mit  einander  gemischt,  oder 
wird  das  Zinksulfit  mit  Wasser  gekocht,  so  entstehen  basische  Salze  von 
wechselnder  Zusammensetzung,  z.  B.  ZnSO*  +  Zn(OH)"  +  H»0,  2ZnS0* 
-f-  3Zn(0H)'.  Das  Zinksulflt,  welches  zum  Imprägniren  von  Verbandstoffen 
empfohlen  ist,  ist  im  trockenen  Zustande  ziemlich  beständig.  Zur  Werth- 
Schätzung  derartiger  Verbandstoffe  bestimme  man  in  etwa  100  qcm  derselben, 
die  man  mit  250  ccm  Wasser  übergössen  und  dann  mit  etwas  Salzsäure  ver- 
setzt hat,  den  Gehalt  an  SO*  (s.  S.  187). 


742  Zinksulfat. 

Zinksulfat:  ZnSO*  +  7HaO. 
Moleculargewicht :  287. 

(In  100  Thln.,  Zn:   22,65,  S;  11,15,   O:   22,30,  H*0:   43,90  oder  ZnO:   28,22, 

SO»:  27,88,  H*0:  43,90.) 

Syn.:  Zincum  sulfuricum,  Zincum  oxydatum  sulfuricum^  Vitriölum  album 
purum y  schwefelsaures  Zinkoxyd,  schwefelsaures  Zink,  weisser  Vitriol, 

weisser  Galizenstein,  Zinkvitriol. 

Geschichtliches.  Das  Zinksulfat  wurde  unter  dem  Namen  weisser 
Vitriol  schon  im  15.  Jahrhundert  von  Basilius  Valentinus  beschrieben. 
Die  Darstellung  desselben  geschah  damals  in  Goslar  am  Harz  durch  Aus- 
laugen gerösteter  Zinkerze.  Die  Bestandtheile  des  Zinkvitriols  sind  jedoch 
erst  1735  durch  Brandt,  welcher  denselben  durch  Auflösen  von  Zink  in 
verdünnter  Schwefelsäure  bereitete,  mit  Sicherheit  bekannt  geworden. 

Das  Zinksulfat  findet  sich  als  secundäres  Product  auf  Zinkblende- 

lagerstatten,  und  zwar  krystallisirt  oder  krystallinisch,  sowie  gelöst  in 

den  Gruben  wässern. 

Darstellung,  a)  Aus  Zinkweiss.  Behufs  Bereitung  kleinerer  Mengen 
von  Zinksulfat  empfiehlt  sich  die  Darstellung  desselben  aus  Zinkweiss.  "Zu 
diesem  Behufe  verdünne  man  in  einem  Kolben  oder  in  einer  Porcellanschale 
5  Thle.  reiner  Schwefelsäure  mit  20  Thln.  destillirten  Wassers  und  trage 
in  das  erwärmte  Gemisch  4  Thle.  eisenf^eies  Zinkweiss  (Pröftmg  auf  Eisen 
siehe  S.  740)  ein: 

ZnO      -f      H«SO*      -f      xH«0    =    (ZnS0*  +  7H«0)    +    xH*0 
Zinkoxyd     Schwefelsäure         Wasser  Zinksulfat  Wasser. 

(81,0)  (98)  (287) 

Nach  geschehener  Lösung  digerire  man  die  Flüssigkeit,  falls  das  an- 
gewendete Zinkweiss  Blei  oder  Cadmium  enthielt  —  Prüfung  siehe  S.  740  — 
noch  24  Stunden  lang  mit  etwas  eisen  freiem  metallischem  Zink,  um  jene 
MetaUe  abzuscheiden.  Alsdann  filtrire  man  die  Lösung,  füge  noch  etwas 
reine  Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction  zu  —  um  die  Bildung  von 
basischem  Salz  zu  verhindern  —  und  dampfe  die  saure  Flüssigkeit  zur 
Krystallisation  ein.  War  das  Zinkweiss  frei  von  fremden  Metallen,  wie  es 
bei  guten  Handelssorten  der  Fall  ist,  so  kann  die  schwefelsaure  Lösung  des- 
selben  nach  der  Filtration  und  dem  schliesslichen  Zusätze  von  etwas  freier 
Schwefelsäure  direct  zur  Krystallisation  eingedampft  werden.  Die  aus- 
geschiedenen Krystalle  sind  auf  einem  mit  Glasstab  lose  verschlossenen 
Trichter  zu  sammeln  und  nach  vollständigem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  ist  alsdann 
von  Neuem  zur  Krystallisation  einzudampfen. 

100  Thle.  Zinkwebs  liefern  theoretisch  354,3  Thle.  krystallisirten  Zink- 
vitriols : 

ZnO  :  (ZnSO*  +  7H*0)  =  100  :  a?;      «  =  354,3. 

(81,0)  (287,0) 

b)  Aus  metallischem  Zink.  In  einer  Porcellanschale  oder  in  einem 
Topfe  verdünne  man  3  Thle.  englischer  Schwefelsäure  mit  15  Thln.  Wasser 
und  trage  in  das  Gemisch  27^  Thle.  zerkleinerten  Zinks  ein.  Nachdem  die 
erste  heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  erwärme  man  die  Mischung  so  lange, 
bis  eine  Gasentwickelung  nicht  mehr  stattfindet: 
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Zn     +     H«SO*     +    xH«0    =    (Zn80*  +  7H«0)    +    H«    +    xH*0 
Zink      Schwefelsäure     Wasser  Zinksulfat  Wasserstoff  Wasser. 

(65,0)  (98)  (287) 

Es  ist  behufs  Abecheidung  der  dem  Zink  beigemengten  fremden  Metalle 
Sorge  zu  tragen,  dass  etwas  metallisches  Zink  im  Ueberschusse  vorhanden 
sei.  Man  wendet  daher  an  Stelle  von  2  Thln.  Zink  besser  2Vs  Thle.  an.  Die 
80  erhaltene  Lösung  von  Zinksulfat  ist  nach  der  Filtration  zunächst  von  dem 
meist  beigemengten  Eisenoxydulsulfat  zu  befreien;  die  übrigen  etwa  in  dem 
Zink  vorhanden  gewesenen  fremden  Metalle  bleiben  in  Gestalt  einer  schwam- 
migen, schwarzen  Masse  ungelöst,  sobald  metallisches  Zink  im  Ueberschusse 
vorhanden  war.  Zur  Entfernung  des  Eisens  leite  man  in  die  Zinklösung, 
welche  auf  etwa  30  Thle.  verdünnt  ist  und  sich  in  einer  verschliessbaren 
Flasche  befindet,  so  viel  Chlorgas  ein,  oder  setze  derselben  so  viel  frisch 
bereiteten  Chlorwassers  zu,  dass  die  Flüssigkeit  nach  dem  Umschütteln  deut- 
lieh  danach  riecht,  und  überlasse  alsdann  die  Mischung  unter  zeitweiligem 
Umschütteln  12  Stunden  lang  sich  selbst.  Ist  nach  Verlauf  dieser  Zeit  der 
Geruch  nach  Chlor  noch  deutlich  wahrnehmbar,  so  kann  man  sicher  sein, 
dass  alles  in  der  Flüssigkeit  enthaltene  Eisenoxydulsalz  in  Eisenoxydsalz 
tibergeführt  ist.  Man  verjage  hierauf  das  überschüssige  Chlor  durch  Erwär- 
men und  füge  alsdann  zu  der  wieder  erkalteten  Flüssigkeit  so  viel  käufliches 
Zinkoxyd,  welches  zuvor  mit  Wasser  zu  einem  homogenen  Brei  angerieben 
ist,  bis  dasselbe  nach  dem  Umschütteln  nicht  mehr  gelöst  wird.  Nachdem 
die  Mischung  unter  zeitweiligem  Umschütteln  12  Stunden  lang  gestanden  hat, 
filtiire  man  zunächst  eine  Probe  der  Lösung  ab  und  prüfe  dieselbe  mit 
Schwefelcyankalium-  oder  gelber  Blutlaugensalzlösung  auf  Eisen.  Tritt  keine 
Both-  oder  Blaufärbung  mehr  ein,  so  flltrire  man  und  dampfe  zur  Krystalli- 
sation  ein,  nachdem  man  zuvor  der  klaren  Zinklösung  noch  etwas  reine 
Schwefelsäure  zugefügt  hat.  Tritt  indessen  noch  eine  Eisenreaction  ein,  so 
muss  von  Neuem  etwas  mit  Wasser  angeriebenes  ZinHoxyd  zugefägt  und 
damit  die  Lösung  abermals  12  Stunden  digerirt  werden. 

Durch  das  Chlor  wird  das  Eisenoxydulsalz  in  Eisenoxydsalz  verwandelt, 
welches  alsdann  durch  das  überschüssig  zugesetzte  Zinkoxyd  als  Eisen- 
hydröxyd  abgeschieden  wird: 

6  Fe  8  0*      +      6C1      =      2F(B*(S0*)*      +      Fe'Cl« 
Eisenoxydulsulfat       Chlor  Eisenoxydsulfat        Eisenchlorid 

2Fe«(S0Y      +      Fe«Cl«      +       9ZnO       +      9H«0      =      3Fe*(0H)« 
Eisenoxydsulfat      Eisenchlorid       Zinkoxyd  Wasser  Eisenhydroxyd 

.+      eZnSO*    +     SZnCl« 
Zinksulfat         Chlorzink. 

Die  nach  dem  Eindampfen  und  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle  von 
Zinksulfat  sind  auf  einem  mit  Glasstab  lose  verschlossenen  Trichter  zu  sam- 
meln und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  noch  mit  kleinen  Mengen 
destillirten  Wassers  so  lange  auszuwaschen,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit 
durch  Silberlösung  keine  oder  doch  nur  noch  eine  sehr  geringe  Trübung 
erleidet.  Hierauf  trockne  man  die  Krystalle  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zwischen  Fliesspapier.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  eine 
zweite  Krystallisation  erzielt  werden,  welche  in  gleicher  Weise  wie  die  erste 
zu  bebandeln  ist.  Die  letzten  an  Chlorzink  ziemlich  reichen  Laugen  finden 
am  geeignetsten  eine  Verwendung  zur  Darstellung  von  Basisch-Zinkcarbonat. 

10  Thle.  metallischen  Zinks  liefern  theoretisch  44,15  Thle.  Zinksulfat : 

Zn  :  ZnSO*  +  7H«0  =  10  :  a?;     x  :  44,15. 
65,0  287,0 


744  Eigenschaften  des  Zinkaulfats. 

In  praxi  wird  natürlich,  in  Anbetracht  der  Yerli^te  an  Chlorzink, 
beträchtlich  weniger  an  reinem  Zinksulfat  erhalten  werden. 

Die  üeberführung  des  in  der  rohen  Zinkvitriollösung  enthaltenen  Eisen- 
oxydulsulfats  in  Eisenoxyd sulfat  kann  mit  Vortheil  auch  durch  käufliche 
Wasserstoffsuperoxydlösung  oder  durch  käufliches  Baryumsuperoxyd 
bewirkt  werden.  Zu  diesem  Zwecke  erwärme  man  die  filtrirte,  zuvor  mit 
Schwefelsäure  sauer  gemachte  Zinklösung  auf  40  bis  50°  und  füge  eine 
geringe  Menge  des  einen  oder  des  anderen  Oxydationnmittels  zu,  bis  eine 
herausgenommene  Probe  auf  Zusatz  von  wenig  verdünnter,  Arisch  bereiteter 
FerricyankaliumlÖsnng  keine  Blaufärbung  mehr  erleidet.  Das  gebildete  Eisen- 
oxydsalz  ist  dann,  wie  oben  erörtert  ist,  durch  Zinkweiss  abzuscheiden.  Da 
bei  dieser  Methode  kein  Cblorzink  gebildet  wird,  so  können  die  anschiesaen- 
den  Zinksulfatkrystalle  ohne  Weiteres  bis  zur  letzten  Krystallisation  als  rein 
gesammelt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Zinksulfat  krystallisirt  bei  gewöhnlicher 
Temperatür  aus  seinen  Lösungen  mit  7  Molecülen  Krystallwasser : 
ZnSO*  -f-  TH^O,  in  farblosen,  durchsichtigen,  rhombischen  Säulen, 
welche  isomorph  mit  den  Krystallen  des  Magnesiumsulfats  sind.  Bei 
rascher  Krystallisation  bildet  das  Salz  kleine  Nadeln,  welche  in  ihrem 
Aeusseren  mit  der  im  Handel  gewöhnlich  vorkommenden  Form  des 
Bittersalzes  yoUkommen  übereinstimmen.  Beide  Salze  sind  jedoch 
leicht  zu  unterscheiden  durch  die  saure  Reaction,  welche  die  Lösung 
des  Zinksulfats  besitzt,  den  metallischen  Geschmack  derselben  und  die 
weisse  Fällung,  welche  Schwefelwasserstoffwasser  darin  hervorruft.  Das 
specifische  Gewicht  des  Zinkvitriols  beträgt  nahezu  2,0.  Die  Erystalle 
des  Zinksulfats  verwittern  schwach  an  der  Luft;  im  Vacuum  und  bei 
100®  verlieren  sie  6  Molecüle  Wasser.  Das  siebente  Molecül  Wasser 
geht  erst  über  200®  weg.  In  starker  Glühhitze  wird  das  wasserfreie 
Salz  vollständig  zerlegt,  indem  Zinkoxyd  zurückbleibt  und  Schwefel- 
säureanhydrid, Schwefligsäure anhydrid  und  Sauerstoff  entweichen.  In 
Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht  löslich,  wenig  dagegen  in  Weingeist, 
nahezu  unlöslich  ist  dasselbe  in  absolutem  Alkohol. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser  bei: 

10®  20®  30°  50°  100° 

138,21         161,5         191,0         263,8         653,6   Thle.  (ZnSO*  +  7H«0). 

Aus  Lösungen,  welche  über  30®  warm  sind,  scheidet  sich  das 
Zinksulfat,  ähnlich  dem  Magnesiumsulfat,  mit  nur  6  Molecülen  Kry- 
stallwasser: ZdSO*  +  6H20,  in  monoklinen  Krystallen  ab.  Ein  Salz 
von  der  Zusammensetzung  ZnSO*^  +  H^O  scheidet  sich  in  körnigen 
Krystallen  aus  der  kochend  gesättigten  Zinksulfatlösung  aus.  Auch 
Salze  mit  2,  3V2  ^^^^  ^  Molecülen  Krystallwasser  sind  bekannt. 

Die  Lösung  des  Zinksulfats  besitzt  saure  Keaction.  Mit  den  Alkali- 
sulfaten vereinigt  sich  das  Zinksulfat  zu  Doppelsalzen,  z.  B.  ZnSO^ 
+  K2S0*  +  6H20;  ZnSO*  +  Na^SO*  +  4HaO;  ZnSO*  +  (NH*)2S0* 
-|-  6H20.  Beim  Kochen  concentrirter  Lösungen  des  21inksulfats  mit 
metallischem  Zink  oder  mit  Zinkoxyd  entstehen  basische  Verbindungen. 
Aus   stark    saurer   Zinksiüfatlösunpr    scheidet    sich    zuweilen    saures 
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Zinksulfat:  ZnSO*  +  H^SO*  +  8H2O,  in  monoklinen  Krystallen 
aus,  welche  schwerer  löslich  sind  als  das  normale  Salz. 

Das  speciflsche  Gewicht  wässeriger  Zinksulfatlösung  beträgt  bei  15®  C. 
nach  Ger  lach: 

Proc.  (ZnS0*  +  7H*0)      5  10  15  20  25  30  40  50 

Specif.  Gew 1,028     1,059     1,090     1,123     1,157     1,193     1,270     1,353 

Prüfung.  Das  reine  Zinksulfat  bilde  lockere,  farblose  Kry stalle,  welche 
sich  in  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Wassers  vollständig  klar  lösen.  Die 
wässerige  Lösung  (l :  20)  werde  auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung  und  etwas 
freier  Salpetersäure  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt:   Chlorzink. 

Ammoniumcarbonat  erzeuge  in  der  wässerigen  Lösung  einen  weissen,  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  unter  Zusatz  von  etwas  Ammoniak, 
wieder  vollständig  löslichen  Niederschlag:  Magnesium-,  Calcium-,  Eisen-, 
Bleiverbindungen.  Ein  Zusatz  von  starkem  Schwefelwasserstoffwasser  veran- 
lasse in  dieser  ammoniakalischen  Lösung  einen  rein  weissen,  in  Salzsäure 
vollständig  löslichen  Niederschlag.  Ein  Gehalt  an  £lei  oder  Eisen  wurde 
sich  durch  eine  schmutzige  Farbe  des  Niederschlages,  namentlich  nach  dem 
Absetzen  desselben,  anzeigen.  Natrium phosphatlösung,  in  geringer  Menge 
zugefügt,  verursache  in  der  stark  ammoniakalischen  Zinksulfatlösung  keine 
Trübung:  Magnesiumsulfat. 

Ein  Blei-  oder  Cadmiumgehalt  kann  in  dem  zu  prüfenden  Zinksulfat 
auch  dadurch  erkannt  werden,  dass  man  die  wässerige  Lösung  (1:10)  mit 
wenig  Schwefelwasserstoffwasser  versetzt  und  diese  Mischung  dann  einige 
Zeit  bei  Seite  stellt.  In  reiner  Zinksulfatlösung  bildet  sich  hierdurch  nur  ein 
geringer,  rein  weisser  Niederschlag,  wogegen  derselbe  bei  Gegenwart  von 
Blei  eine  bräunliche,  bei  Gegenwart  von  Cadmium  eine  gelbliche  Farbe  zeigt. 

Die  Anwesenheit  von  Eisen  giebt  sich  kund  durch  eine  schwärzliche 
Färbung,  welche  die  wässerige  Lösung  (1:10)  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Essigsäure  und  einiger  Tropfen  Gerbsäurelösung  annimmt,  sowie  durch  eine 
Bothfarbung,  bezüglich  Blauförbung,  welche  eintritt,  wenn  man  die  mit  etwas 
Chlorwasser  gekochte  und  wieder  erkaltete  Lösung  (1 :  10)  mit  Schwefelcyan- 
kaliumlösung  oder  einem  Ueberschusse  von  Ferrocyankaliumlösung  versetzt. 

Alkalisalze.  Die  Anwesenheit  der  Alkali sulfate  ermittelt  man,  indem 
man  aus  der  ammoniakalischen  Zinksulfatlösung  das  Zink  durch  Schwefel- 
wasserstoff ausfallt,  das  Filtrat  eindampft  und  den  Abdampfungsrückstand 
glüht;  es  verbleibe  hierbei  kein  wägbarer  Bückstand. 

Mit  Natronlauge  erwärmt,  entwickele  das  Zinksulfat  keinen  Geruch 
nach  Ammoniak.  Die  mit  einem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure 
gemischte  Zinksulfatlösung  (1:5)  zeige  beim  üeberscbichten  mit  Eisenvitriol* 
lösung  keine  braune  Zone:  Zinknitrat. 

Werden  2  g  Zinksulfat  mit  10  ccm  Alkohol  geschüttelt  und  letzterer 
nach  10  Minuten  abftltrirt,  so  zeige  derselbe,  nach  Verdünnung  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasser,  keine  saure  Beaction:  freie  Schwefelsäure. 

Anwendung.      Das  Zinksulfat   dient  zu   arzneilichen   Zwecken, 

zur  Darstellung  anderer  Zinkverhindungen ,  als  Beize  in  der  Kattun- 

drackerei  etc. 

Bohes  Zinksulfat,  Zincum  sulfuricum  crudum ,  wird  durch  Bösten 
der  Zinkblende:  ZnS,  Auslaugen  der  hierbei  resultirenden  Masse  mit  Wasser 
und  Eindampfen  der  Lösung  gewonnen.  Dasselbe  ist  meist  mit  Salzen  des 
Eisens,  Kupfers,  Cadmiums,  Calciums,  Magnesiums  etc.  verunreinigt  und 
daher  wenig  geeignet  zur  Darstellung  von  reinem  Zinkvitriol. 
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Zinknitrat-.  Zn(NOV  +  6H*0,  bildet  zerfiiessliche  Krystalle,  welche 
auch  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  wird  erhalten  durch  Lösen  von  1  Thl. 
Zinkoxyd  in  6,5  Thln.  Salpetersäure  von  25  Froc. 

Zinkhypophosphit:  Zn(H*PO")"-f-H"0,  unterphosphorlgsaures  Zink, 
bildet  luftbeständige,  rhomboedrische  Krystalle ;  darstellbar  durch  Verdunsten 
einer  Lösung  von  Zinkozyd  in  unterphosphoriger  Säure. 

Zinkphosphat,  Zincum  phosphoricum:  Zn*(PO*)'  +  4H'0.  Das 
Zinkphosphat  wird  als  weisser,  krystallinischer ,  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag  durch  Zusatz  von  Natriumphosphatlösung  zu  einer  Lösung  von 
Zinksulfat  erhalten: 

2Na«HP0*  +  3ZnS0*  =  Zn»(PO^)«  +  2Na*S0*  +  H«SO*. 

Zu  diesem  Behufe  werden  10  Thle.  ZnSO^  +  TH'O  in  200  Thln. 
heissen  Wassers  gelöst  und  unter  Umrühren  in  eine  heisse  Lösung  von 
13  Thln.  Na"HPO*  +  12H*0  in  130  Thln.  Wasser  gegossen.  Der  krystalli- 
nisohe  Niederschlag  wird  nach  dem  Absetzen  abflltrirt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen, bis  ChlorbaryumlÖsung  im  Filtrate  kein  schwefelsaures  Salz  mehr 
anzeigt,  und  schliesslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Ammo« 
niumphosphat  scheidet  aus  ammoniakalischer  Zinksulfatlösung  weisses  Zink- 
ammoniumphosphat;  Zn(NH^)PO*  +  H*0,  ab. 

Zinkarsenit:  Zn'(AsO')*,  scheidet  sich  als. weisser,  allmälig  krystalli- 
nisch  werdender  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  von  ammoniakalischer, 
chlorammoniumhaltiger  Zinksulfatlösung  mit  wässeriger  Arsenigsäui*eanhydrid- 
lösung.  Zinkarsenat:  Zn*(AsO^)*  -|~  3H*0,  entsteht  als  weisser,  gallert- 
artiger Niederschlag  beim  Vermischen  von  Zinksulfat-  und  Dreibasisch- 
Natriumarsenatlösung.  Beim  Auflösen  von  Zinkoxyd  in  wässeriger  Arsensaure 
.uud  Eindampfen  der  Lösung  zum  Syrup  scheidet  sich  allmälig  das  Zink- 
arsenat: ZnHAsO^  -\-  H'O,  in  kleinen  Nadeln  ab.  Ein  Basisch-Zinkarsenat : 
4ZnO  .  As^O^ .  H'O,  findet  sich  im  Mineralreiche  als  Ad  am  in  in  gelben  oder 
violetten,  rhombischen  Krystallen. 

Zinkborat.  In  Zinksulfatlösung  ruft  Borax  eine  weisse  Fällung  her- 
vor; der  Niederschlag  wird  beim  Auswaschen,  unter  Abgabe  von  Borsäure, 
in  ein  basisches  Borat  verwandelt. 


Zinkcarbonat:  ZnCO^. 

Moleculargewicht :  125. 

(In  100  Thln.,  Zn:  52,0,  C:  9,6,  O:  38,4  oder  ZnO:  64,80,  CO*:  35,20.) 

(Neutrales  kohlensaures  Zink.) 

Das  neutrale  Zinkcarbonat  kommt  in  der  Natur  fertig  gebildet 
vor  und  bildet  als  solches  das  Hauptmaterial  zur  Gewinnung  des 
metallischen  Zinks.  Als  Zinkspath  findet  es  sich  krystallisirt  in 
hexagonalen  Krystallen  vom  specif.  Gew.  4,4,  als  Galmei  in  derben 
Massen.  Künstlich  wird  das  neutrale  Salz  durch  Fällung  einer  Zink- 
salzlösung in  der  Kälte  mit  einer  überschüssigen  Lösung  von  saurem 
Kaliumcarbonat  erhalten.  Neutrales  Kalium-  und  Natrinmcarbonat 
fällen  basisches  Salz. 

Das  als  Lapis  cälaminaris  früher  gebrauchte  Präparat  besteht 
aus  gemahlenem  Galmei. 
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Basiech-Zinkcarbonat:   [2ZnC03  +  3Zn(OH)2]. 

(In  100  ThlD.,  ZnO:  74,04,  CO«:  16,09,  H«0:  9,87.) 

SjD.:  Zincum  hydrico-carhonicum,  Zincum  carhonicum  basicum,  basisch- 

koblensaures  Zink. 

Versetzt  man  eine  Lösung  von  Natrium-  oder  Ealiumcarbonat  mit 
der  Lösung  eines  Zinksalzes,  so  scheidet  sich  ein  weisser,  in  Wasser 
und  in  einem  Ueberschusse  der  Fällungsmittel  nahezu  unlöslicher 
Niederschlag  von  Basisch- Zinkcarbon at  oder  yielleicht  auch  nur  ein 
Gemenge  aus  neutralem  Zinke arbonat  und  Zinkhydroxyd  ab.  Die  Zu- 
sammensetzung dieses  Niederschlages  ist  keine  constante,  sie  schwankt 
]e  nach  der  Temperatur  und  der  Concentration  der  Lösungen.  Meist 
entspricht  dieselbe  der  Formel  [2ZnC03  +  3Zn(OH)2].  Ein  Basigch- 
Zinkcarbonat  von  der  Zusammensetzung  ZnCO*  +  2Zn(OH)2  -f-  H^O 
kommt  in  der  Natur  als  Zinkblüthe  fertig  gebildet  vor. 

Darstellung.  In  einer  geräumigen,  nur  zur  Hälfte  gelullten  Porcellan- 
schale  oder  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  bringe  man  eine  Lösung  von 
1  Tbl.  gereinigten  Natriumcarbonats  in  10  Tbln.  Wasser  zum  Kochen  und 
giesse  in  dieselbe  die  aus  einer  gleicben  Menge  Zinksulfat  in  10  Tbln. 
Wasser  bereitete  Lösung  unter  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahle  derartig 
ein,  dass  die  Flüssigkeit  kaum  aus  dem  Kocben  kommt.  Hat  man  in  dieser 
Weise  alle  Zinklösung  eingetragen,  so  muss  die  Flüssigkeit  noch  scbwacb 
alkaliscb  reagiren,  also  etwas  Katriumcarbonat  im  Ueberscbusse  vorbanden 
sein.  Bei  Anwendung  gleicber  Mengen  beider  Salze  wird  dies  stets  der  Fall 
sein,  anderenfalls  müsste  nocb  etwas  Natriumcarbonatlösung  zugesetzt  und 
die  Flüssigkeit  damit  nocb  einmal  aufgekocbt  werden: 

5(ZnSO*  +  7H«0)  -f   5(Na*C0*+ 10H*0)  =   [2ZnCO'  +  3Zn(OH)*] 
Zinksulfat  Natriumcarbonat  Zinkcarbonat 

(1435)  (1430)  (547) 

-f        5Na«S0*        +  3C0*  +         82H*0 

Natriumsulfat    Koblensäureanbydrid        Wasser. 

Nacb  beendeter  Fällung  lasse  man  den  Niederschlag  absetzen,  trenne 
die  überstehende  Flüssigkeit  durcb  Decantation,  rubre  den  Niederschlag  von 
Neuem  mit  destillirtem  Wasser  an  und  koche  ihn  nocb  einmal  auf.  Nacb 
nocbmaligem  Becantiren  sammle  man  das  Basiscb  -  Zinkcarbonat  auf  einem 
Colatorium  oder  auf  einem  Spitzbeutel  und  wasche  es  so  lange  mit  destil- 
lirtem Wasser  aus,  bis  im  Filtrate  durcb  Cblorbaryumlösung ,  selbst  bei 
längerem  Steben  der  Mischung,  kein  schwefelsaures  Salz  mehr  nachzuweisen 
ist.    Der  Niederschlag  ist  hierauf  zu  pressen  und  zu  trocknen. 

100  Thle.  Zinksulfat  werden  ungefähr  38   Thle.  Basisch -Zinkcarbonat 

liefern'; 

1435  :  547  =  100  :  a:;     x  =  38,11. 

Eigenschaften.  Das  Basisch -Zinkcarbonat  bildet  ein  weisses, 
amorphes  Pulver,  welches  in  Wasser  nahezu  unlöslich  ist.  Ammoniak- 
fiüssigkeit,  Ammoniumcarbonatlösung  und  verdünnte  Säuren  lösen  das- 
selbe leicht  auf.  Auch  von  Kohlensäure  enthaltendem  Wasser  wird  das 
Basisch -Zinkcarbonat  reichlich  gelöst.     Schon  beim  schwachen  Glühen 


748  Gadmium. 

verliert  das  Präparat  "Wasser  und  Eoblensäureanhydrid  und  verwandelt 
sich  in  Folge  dessen  in  Zinkoxyd. 

Die  Prüfung  des  Basisch -Zinkcarbonats,  welches  zur  Darstellung  des 
Zinkoxyds  und  anderer  Zinkpräparate  dient,  ist  entsprechend  der  des  Zink- 
oxyds zur  Ausführung  zu  bringen. 

Zinksilicat:  Zn'SiO^  kommt  wasserfrei  in  farblosen,  rhomboedrischen 
Erystallen  als  Willemit,  wasserhaltig:  Zn*SiO^  +  H*0,  als  Kiesel- 
zinkerz vor. 

Schwefelzink:  ZnS.  Das  Schwefelzink  findet  sich  in  der  Natur  als 
Zinkblende  in  gelben  bis  braunen,  regulären  Krystallen,  oder  in  derben, 
durch  einen  Gehalt  an  Schwefeleisen  fast  schwarz  gefärbten  Massen.  Zink 
und  Schwefel  schmelzen  nicht  zu  Schwefelzink  zusammen,  weil  der  Schwefel 
eher  verdampft,  als  er  sich  mit  dem  Zink  verbinden  kann.  Dagegen  wird 
es  gebildet  beim  Erhitzen  von  Zinkstaub  und  Schwefel,  von  Zinkfeile  und 
Zinnober,  von  Zinkoxyd  im  Schwefeldampf  oder  im  Schwefelwasserstoffgase, 
sowie  von  wasserfreiem  Zinksulfat  mit  Schwefel  und  Kohle.  Auf  nassem 
Wege  wird  das  Schwefelzink  als  ein  rein  weisser,  in  verdünnten  Mineral- 
säuren löslicher  Niederschlag  durch  Fällung  von  Zinkacetat  mit  Schwefel- 
wasserstoff oder  durch  Fällung  anderer  Zinksalze  mit  Schwefelammonium 
erhalten.  Die  von  Mineralsäuren  sich  ableitenden  Salze  des  Zinks  werden 
von  Schwefelwasserstoff  nur  unvollständig  gefällt,  da  das  Schwefelzink  in  den 
dabei  abgespaltenen  freien  Säuren  löslich  ist. 

Versetzt  man  eine  Losung  von  Zinksulfat  mit  einer  äquivalenten  Menge 
von  Natriumsulfhydrat,  so  entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  wahrscheinlich 
aus  Zinksulf hydrat  besteht;  fügt  man  dagegen  die  doppelte  Aequivalent- 
menge  an  Natriumsulf  hydrat  zu,  so  entsteht  kein  Niederschlag,  sondern  es 
wird  nur  eine  klare  oder  schwach  opalisirende  Lösung  gebildet,  aus  der  durch 
Säuren  sowohl,  als  auch  durch  Aetznatron  ein  Niederschlag  von  Schwefelzink 
oder  wahrscheinlicher  von  Zinksulfhydrat  abgeschieden  wird. 

Das  künstlich  dargestellte  Schwefelzink  dient  als  Malerfarbe.  Litho- 
pon  siehe  S.  672. 

Phosphorzink:  Zn'P",  entsteht  als  graue  Masse  beim  Erhitzen  von 
Zinkfeile  im  Fhosphordampfe.  Säuren  zersetzen  es  unter  Entwickelang  von 
Fhosphorwasserstoff.  Durch  Aufwerfen  von  Phosphor  auf  schmelzendes  Zink 
entsteht  ebenfalls  Phosphorzink  von  nicht  näher  bekannter  Zusammensetzung. 
Lässt  man  Phosphordampf  über  Zink  oder  Zinkoxyd  streichen,  welches  zur 
Bothgluth  erhitzt  ist,  so  entsteht  neben  der  Verbindung  Zn'^P*  noch  ein 
anderes  Phosphorzink:  ZnP*,  in  gelben  oder  braunen  Krystallnadeln. 


Cadmium,  Cd. 

Atomgewicht  112,  Molecularge wicht  112;  zweiwertbig. 

Geschichtliches.  Das  Cadmium  wurde  im  Jahre  1817  gleichzeitig 
von  Stromeyer  in  Göttingen  und  Von  Hermann  in  Schönebeck  im  Zink- 
oxyde entdeckt.  Auch  Meissner  in  Halle  und  Karsten  in  Berlin  beob- 
achteten dasselbe  zu  der  gleichen  Zeit. 

Vorkommen.  Das  Cadmium  findet  sich  in  der  Natur  als  Schwefel- 
cadmium:  CdS,  in  einem  sehr  seltenen  Minerale,  dem  Greenockit.  In 
grösserer  Verbreitung  kommt  es   als   ein   steter  Begleiter  des  Zinks  in  den 
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Zinkerzen  vor,  und  zwar  sowohl  im  Galmei,  als  auch  in  der  Zinkblende. 
Am  reichsten  daran  ist  der  schlesische  Galmei,  welcher  bis  zu  3  Proc.  Gad* 
mium  enthält. 

Darstellung.  Als  Material  zur  Gewinnung  des  Cadmiums  dienen  die 
ersten  Producte,  welche  bei  der  Zinkdestillation  gewonnen  werden.  Vermöge 
seines  niedrigeren  Siedepunktes  (Cadmium:  760*,  Zink:  über  1000®)  verflüch- 
tigt sich  das  Cadmium  hierbei  zuerst  und  oxydirt  sich  grösstentheils  in  den 
lufthaltigen  Vorlagen  zu  braunem  Cadmiumoxyd.  Durch  wiederholte  Destilla- 
tion dieses  cadmiumreichen  Prodnctes  mit  Kohle  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur  lässt  sich  das  Cadmium  von  dem  Zink  fast  vollständig  trennen. 
Beiner  erhält  man  dasselbe  auf  nassem  Wege.  Das  cadmiumhaltige  Zink 
wird  zu  diesem  Behufe  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  gelöst, 
die  saure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  gefällt,  das  ausgeschiedene  gelbe 
Schwefelcadmium  abfiltrirt,  ausgewaschen*  und  von  Neuem  wieder  in  Säuren 
gelöst.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  man  alsdann  das  Cadmium  durch 
Ammoniumoarbonat  in  Gestalt  von  Cadmiumcarbonat  ab  (Zink  und  Kupfer 
bleiben  dabei  gelöst),  wäscht  den  Niederschlag  aus,  trocknet  denselben  und 
verwandelt  ihn  durch  Glühen  in  Cadmiumoxyd,  welches  schliesslich  durch 
Destillation  mit  Kohle  in  metallisches  Cadmium  übergeführt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Cadmium  ist  ein  zinnweisses,  glänzendes,  sehr 
geschmeidiges  Metall  vom  specif.  Gew.  8,6  bis  8,7  und  dem  Schmelzpunkte 
820,7^  Es  siedet  bei  760®.  Bei  der  Destillation  resultirt  es  bisweilen  in 
tonnenförmigen,  hexagonalen  Krystallen.  Das  specifische  Gewicht  des  Cad- 
miumdampfes  beträgt  bei  1040®  C.  3,94  (Luft=l)  oder  56  (H=l),  demnach 
ist  sein  Moleculargewicht  =  2X56  =  112,  d.  h.  gleich  dem  Atomgewichte 
desselben.  Das  Molecül  des  Cadmiums  enthält  daher  nur  ein  Atom  (vergl. 
S.  82).  An  der  Luft  wird  das  Metall  nur  langsam  oxydirt  und  verliert  es  in 
Folge  dessen  erst  nach  längerer  Zeit  seinen  Glanz.  Erhitzt  man  das  Cadmium 
bei  Luftzutritt,  so  entzündet  es  sich  und  verbrennt  mit  braunem  Bauche  zu 
Cadmiumoxyd.  In  verdünnter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Cadmium  langsam  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf,  leichter  wird  es 
noch  von  Salpetersäure  gelöst.  Aus  seinen  Salzlösungen  wird  das  Cadmium 
durch  Zink  in  glänzenden  Schuppen  metallisch  abgeschieden.  In  seinen  Ver- 
bindungen tritt  es  zweiwerthig  auf.  Die  Salze  des  Cadmiums  sind  farblos, 
wenn  die  betreffende  Säure  ungefärbt  ist,  obschon  das  Cadmiumoxyd  eine 
•braune  Farbe  besitzt.  Dieselben  sind  theils  in  Wasser  löslich,  theils  lösen 
sie  sich  erst  auf  Zusatz  von  Säuren.  Die  in  Wasser  löslichen  Cadmiumsalze 
zeigen  wie  die  Zinksalze  eine  saure  Beacüon.  Auch  in  der  physiologischen 
Wirkung  stellen  sich  die  Cadmiumsalze  den  Zinkverbindungen  zur  Seite. 

Erkennung.  Das  Cadmium  und  die  Cadmiumsalze  werden  zunächst 
auf  trockenem  Wege  erkannt  durch  den  braunrothen  Beschlag,  welchen  sie» 
mit  Soda  gemengt,  beim  Glühen  in  der  reducirenden  Löthrohrflamme  auf 
der  Kohle  absetzen. 

Die  Lösungen  der  Cadmiumsalze  charakterisiren  sich  durch  folgende 
Beactionen:  Schwefelwasserstoff  fällt  sowohl  in  neutraler,  wie  auch  in 
saurer  Lösung  gelbes,  in  Schwefelammonium  und  in  ätzenden  Alkalien  unlös- 
liches Schwefelcadmium:  Cd  S, —  Unterschied  vom  Schwefelarsen  und  Schwefel- 
zinn. In  concentrirter  Salzsäure  und  in  verdünnter  Schwefelsäure  (l :  5)  ist 
das  Schwefelcadmium  beim  Kochen  löslich.  Kalium-  und  Natrium- 
hydroxyd fällen  weisses  Cadmiumhydroxyd :  Cd  (OH)*,  welches  in  einem 
TJeberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist.  Ammoniak  föllt  ebenfalls 
Cadmiumhydroxyd,  letzteres  löst  sich  jedoch   in  einem  üeberschuase  davon 
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wieder  auf.  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumcarbonat  föUen 
weisseB  BasiBch  -  Cadmiumcarbonat ,  welches  im  üeberBchnsse  der  F&lian^B- 
mittel  nicht  löslich  ist.  Oxalsäure  und  phosphorsaure  Alkalien  bewirken 
weisse,  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak  lösliche  Niederschlage. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Cadminms  geschiebt  in  Gestalt 
von  Bchwefelcadmium:  CdS,  welches  auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln 
und  zu  wägen  ist,  oder  in  Gestalt  von  Cadmiumoxyd:  CdO,  durch  vorsich- 
tiges Glühen  von  Basisch  -  Cadmiumcarbonat ,  welches  durch  Fällung  mit 
Kaliumcarbonat  abzuscheiden  ist. 

Die  Prüfung  des  Gadmiums  erstreckt  sich  auf  den  Nachweis  der  Ab- 
wesenheit von  Zink,  Arsen,  Blei,  Kupfer  nach  den  Begeln  der  qualitativen 
Analyse  oder  nach  den  unter  Cadmiumsulfat  angegebenen  Methoden. 

Das  metallische  Gadmium  findet  eine  beschränkte  Anwendung  zur  Her- 
stellung leicht  schmelzbarer  Legirnngen,  sowie  amalgamirt  mit  Quecksilber 
zum  Plombiren  der  Zähne. 

Verbindungen   des   Gadmiums. 

Ghlorcadmium:  CdGl*  +  2H«0;  Bromcadmium:  CdBr*  +  4H*0; 
Jodcadmium:  GdJ*,  sind  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  etwas 
schwerer  lösliche,  nicht  zerfliessliche  Salze.  Das  Ghlorcadmium  wird  ent- 
sprechend dem  Ghlorzink  bereitet;  das  Brom-  und  Jodcadmium  lassen  sich 
durch  directes  Zusammenbringen  von  Gadmiummetall  mit  Brom  oder  Jod 
unter  Wasser  und  Eindampfen  der  erzielten  farblosen  Lösungen  zur  ErystaUi- 
sation  darstellen.  Im  entwässerten  Zustande  lassen  sich  die  Halogen  Verbin- 
dungen des  Gadmiums  leicht  sublimiren  und  hierdurch  in  weisse,  perlglänzende 
Blätteben  überführen.  Die  Halogen  Verbindungen  des  Gadmiums  bilden  mit 
den  entsprechenden  Halogenverbindungen  der  Alkalimetalle  Doppelsalze.  Das 
Jodcadmium- Jodkalium:  GdJ'-|~2^J~4~2^'0>  findet  eine  Anwendung 
als  Alkaloidreagens:  10  Thle.  GdJ',  20  Thle.  KJ,  70  Thle.  Wasser. 

Das  in  glänzenden  Tafeln  krystallisirende  Jodcadmium,  welches  auch 
in  Aether- Alkohol  löslich  ist,  findet  auch  zu  photographischen  Zwecken 
Verwendung. 

Gadmiumoxyd:GdO,  bildet  ein  braunes,  im Enallgasgebläse  unschmelz- 
bares, amorphes  Pulver.  Dasselbe  entsteht  beim  Verbrennen  des  Gadmiums 
an  der  Luft  und  beim  Glühen  des  kohlensauren  und  salpetersauren  Salzes. 
Das  aus  letzteren  Salzen  dargestellte  Gadmiumoxyd  bildet  bisweilen  mikro- 
skopische, braunschwarze  Octaeder. 

Gadmiumhydroxyd:  Gd(OH)*,  welches  durch  Fällung  einer  Gadmium- 
salzlösung  mit  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd  erhalten  wird,  bildet  ein 
weisses,  amorphes  Pulver. 

Gadmiumsulfat;  3Gd80*-|-8H*0. 

Holeculargewicht :  768. 

(In  100  Thln.,  Gd:  43,75,  8:  12,50,   0:  25,0,  H*0:  18,75  Oder  GdO:  50,0, 

SO':  31,25,  H*0:  18,75.) 

Syn.:  Cadmium  aulfuricum,  schwefelsaures  Gadmiumoxyd,  schwefelsaures 

Gadmium. 

Darstellung.  10  Thle.  zerkleinerten,  metallischen  Gadmiums  werden 
in  einer  Porcellanschale  mit  einem  Gemische  aus   10  Thln.  reiner  Schwefel- 
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säure  und  40  Thln.  destillirten  Wassers  bis  zur  Lösung  erwärmt,  dieselbe 
dann  flltrirt  und  zur  Krystallisation  eingedampft: 

Cd  +  H*SO*  =  CdßO^  +  2H. 
Da  jedoch  die  Lösung  des  Oadmiums  hierbei  ziemlich  langsam  von 
statten  geht,  so  empfiehlt  es  sich,  obigem  Gemische  noch  18  Thle.  officineller 
Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO")  zuzusetzen,  die  Lösung  alsdann  im 
Wasserbade  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  den  Bückstand  in  2  Thln. 
heissen  Wassers  zu  lösen. 

10  Thle.  Cadmium  liefern  theoretisch  22,85  Thle.  krystallisirtes  schwefel- 
saures Salz: 

3Cd  :  (3CdSO*4-8H*0)  =  10  :  a?;     x  =  22,85. 

(336)  (768) 

Eigenschaften.  Das  Cadmiumsulfat  krystallisirt  in  grossen,  farblosen» 
in  Wasser  mit  saurer  Beaction  leicht  löslichen  Kry stallen,  welche  je  nach 
den  Bedingungen,  unter  denen  sie  sich  abscheiden,  einen  verschiedenen 
Krystallwassergehalt :  7  Molecüle,  2y^  Molecüle,  1- Molecül  —  besitzen.  Die 
luftbeständigen,  monoklinen  Krystalle,  die  durch  freiwilliges  Verdunsten  der 
gesättigten  wässerigen  Lösung  entstehen,  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung der  Formel  SGd80^-|-8H'0.  Beim  Eindampfen  der  Oadmiumsulfat- 
lösung  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  entsteht  ein  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung CdSO^  -|-  H'O.  Ein  Salz  der  gleichen  Zusammensetzung  bleibt  zurück, 
wenn  man  das  Sulfat  3  Cd  SO* +  8 3*0  bei  lOO'C.  trocknet.  Das  letzte  Moie- 
cül  H*0  entweicht  erst  beim  schwachen  Glühen.  Das  Sulfat  CdS0*  +  7H*0 
scheidet  sich  bei  — 20*  C.  als  wenig  beständige,  körnige  Masse  aus.  Mit  den 
Sulfaten  der  Alkalimetalle  liefert  das  Cadmiumsulfat  gut  krystallisirende 
Doppelsalze,  die  mit  denen  des  Magnesium-  und  Zinksulfats  isomorph  sind, 
z.  B.  CdS0*  +  K*S0*-f6H*0.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung  des  Cad- 
miumsulfats mit  Alkohol  geschichtet,  so  scheiden  sich  tafelförmige  Krystalle 
der  Formel  CdSO*  +  4NH»-f2H*0  aus. 

Das  Cadmiumsulfat  findet  als  Augenheilmittel  Anwendung. 

Prüfung.  Die  mit  Salzsaure  sauer  gemachte  wässerige  Lösung  des 
zu  prüfenden  Cadmiumsulfats  liefere  bei  der  vollständigen  Sättigung  mit 
Schwefelwasserstoff  und  darauf  folgendem  gelinden  Erwärmen  einen  gelben 
Niederschlag:  CdS,  welcher  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  bei  der 
Digestion  mit  Ammoniakflüssigkeit  an  letztere  nichts  abgebe.  Ein  Gehalt  an 
Arsen  würde  sich  durch  eine  gelbe  Trübung  anzeigen,  welche  diese  ammo- 
niakalische Lösung  auf  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  erleidet:  Schwefel- 
arsen. Die  Prüfung  des  Cadmiumsulfats  auf  Arsen  kann  auch  dei*artig 
ausgeführt  werden,  dass  man  lg  des  zerriebenen  Salzes  in  3ccm  Betten- 
dorf'schem  Beagens  durch  Schütteln  löst  und  diese  Lösung  eine  Stunde 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  lässt.  Die  Gegenwart  des  Arsens 
würde  sich  durch  eine  Braunfarbung  zu  erkennen  geben. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  von  Cadmium  befreite  Lösung  gebe  weder 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  eine  Fällung:  Zink  Verbindungen,  noch  hinterlasse 
eine  Probe  derselben  beim  Eindampfen  einen  wägbaren  Bückstand:  fremde 
Salze  überhaupt. 

Das  Cadmiumnitrat:  Cd(N0')*  +  4H*0,  das  Cadmiumcarbonat 
(Alkalicarbonate  fallen  aus  Cadmiumsalzlösungen  nahezu  neutrales  Carbonat) 
und  das  Cadmiumphosphat  werden  wie  die  entsprechenden  Zinkverbin- 
dungen, mit  welchen  sie  grosse  Aehnlichkeit  zeigen,  dargestellt. 

Schwefelcadmium:  CdS,  findet  sich  in  der  Natur  als  Greenockit. 
Künstlich  wird  es  durch  Fällung  eines  Cadmiumsalzes  mit  Schwefelwasserstoff 
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oder  mit  Schwefelammoniam  alB  ein  schön  gelber  Niederschlag  erhalten» 
welcher  als  Halerfarbe*  {Jaune  briUant)  Verwendung  findet.  Das  Scbwefel- 
cadmium  scheint  in  mehreren,  darch  ihre  Moleculargrösse  und  ihr  specifisches 
Gewicht  verschiedenen  Modificationen  zu  existiren,  von  denen  die  eine 
citronengelb ,  die  andere  mennigroth  gefärbt  ist.  Bas  Schwefelcadmium  ist, 
wie  bereits  erwähnt,  in  Ammoniak-,  Ammoniumcarbonat-  und  Schwefel - 
ammoniumlösung  unlöslich  (vergl.  S.  749). 


Nickel   und  Kobalt. 

Diese  beiden,  in  ihrem  chemischen  Verhalten  einander  sehr  ähnlichen 
Elemente  treten  in  den  meisten  und  charakteristischsten  ihrer  Verbindungen 
zweiwerthig  auf,  und  schliessen  sich  eng  an  die  Elemente  der  Magnesium- 
gruppe an.  Indessen  sind  auch  von  beiden  Elementen  Verbindungen  bekannt, 
in  denen  dieselben,  ähnlich  den  Elementen  der  Eisengruppe  (s.  dort),  vier- 
■werthig  auftreten.  Sie  stehen  daher  gewissermaassen  in  der  Mitte  zwischen 
den  Elementen  der  Magnesiumgruppe  und  denen  der  Eisengruppe. 

Nickel,  Ni. 

Atomgewicht:  58,8. 

■ 

Geschichtliches.  Das  Nickel  ist  im  Jahre  1751  von  Cronstedt  in 
dem  Kupfernickel:  NiAs,  entdeckt  und  von  Bergmann  1755  zunächst  näher 
untersucht  worden. 

Vorkommen.  Das  Nickel  findet  sich  im  gediegenen  Zustande  in  kleiner 
Menge  in  dem  Meteoreisen  (2  bis  8  Proc),  sowie  in  Spuren  im  Sande  des 
Elvo  (Piemont).  Hauptsächlich  kommt  es  in  Verbindung  mit  Arsen  und 
Schwefel  in  der  Natur  vor.  So  z.  B.  im  Kupfernickel  oder  Bothnickel- 
kies  oder  Arsennickel:  NiAs;  im  Weissnickelerz:  NiAs';  im  Haarkies: 
NiS;  im  Nickelglanz  oder  Gersdorffit:  NiS'-f-NiAs";  im  Nickelocker 
oder  in  der  Nickelblüthe:  Ni'(AsO^)*-f~^^*0}  ^™  Nickelantimonglanz 
oder  Ullmannit:  NiSbS,  im  Antimonnickel:  NiSb,  etc.  —  Inder  Neuzeit 
liat  der  Garnierit  (Magnesium-NickelsiUcat),  welcher  in  Neu  -  Caledonien  in 
reichlicher  Menge  vorkommt  und  der  dem  Garnierit  ähnliche  Bewdanskit, 
welcher  sich  im  Ural  findet,  für  die  Nickelfabrikation  grosse  Bedeutung 
gewonnen.  Kleine  Mengen  von  Nickel  finden  sich  auch  in  einigen  Schwefel- 
kiesen, in  vielen  Eisenerzen,  in  manchen  Silicaten  (z.  B.  im  Olivin),  sowie 
in  der  Atmosphäre  der  Sonne.  Meist  ist  das  Nickel  in  seinen  Verbindungen 
begleitet  von  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Kobalts. 

Darstellung.  Die  technischen  Methoden  zur  Gewinnung  von  Nickel 
werden  in  den  Details  von  den  Producenten  geheim  gehalten.  In  Norwegen 
und  Schweden  werden  die  Erze  (hauptsächlich  Kupfernickel  enthaltende) 
in  ofienen  Haufen  geröstet  und  hierauf  in  Schachtöfen  auf  Bohstein  mit 
5  bis  8  Proc.  Nickel  durch  Schmelzen  verarbeitet.  Aus  dem  Rohstein  wird 
alsdann  durch  wiederholtes  Bösten  und  Niederschmelzen  in  Schachtöfen  ein 
Ooncentrationsstein  mit  20  bis  30  Proc.  Nickel  dargestellt,  welcher 
schliesslich  auf  Frischherden  oder  in  Gasflammöfen  auf  möglichst  eisenfreien 
Kupfernickelfeinstein  verarbeitet  wird.  Letzterer  wird  meist  an  die 
Nickelraffinirwerke  Deutschlands,  Englands,  Belgiens  etc.  verkauft,  in  welchen 
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hieraus  metallisches  Nickel,  gewöhnlich  auf  hydrometallurgischem  Wege,  dar- 
gestellt wird.  Zu  diesem  Zwecke  wird  der  Kupfemickelfeinstein  in  Sulzsäure 
oder  Schwefelsäure  gelöst  und  aus  diesen  Lösungen  zunächst  das  noch  vor- 
handene Arsen  und  Eisen,  nachdem  letzteres  durch  Kochen  mit  Salpetersäure 
oder  durch  Zusatz  von  Chlorkalk  in  Eisenoxydsalz  verwandelt  worden  ist, 
entfernt,  indem  man  vorsichtig  Aetzkalk,  Calciumcarbonat  oder  Natrium- 
carbonat  in  kleinen  Mengen  zusetzt.  Die  geklärte  und  nöthigenfalls  wieder 
sauer  gemachte  Flüssigkeit  wird  hierauf  durch  Schwefelwasserstoff  von 
Kupfer,  Wismuth  etc.  befreit,  und  nach  der  Trennung  des  entstandenen 
Niederschlages  durch  Filtration,  und  Entfernung  des  Schwefelwasserstoffs 
durch  Erwärmen,  schliesslich  das  Kobalt  durch  partielle  Fällung  der  Mischung 
mit  Chlorkalklösung  abgeschieden.  Auf  diese  Weise  wird  zunächst  alles 
Kobalt  als  Kobaltsesquioxyd  abgeschieden,  während  das  Nickel,  wenn  der 
Zusatz  der  Chlorkalklösung  vorsichtig  ausgeführt  wurde,  bei  dieser  fractionir- 
ten  Fällung  in  Lösung  bleibt  und  aus  dem  Filtrate  durch  Kalkmilch  oder 
Sodalösung  als  Hydroxyd,  resp.  kohlensaures  Salz  abgeschieden  werden  kann. 
Aus  den  so  gewonnenen  Sauerstoff  Verbindungen  werden  die  Metalle  durch 
Glühen  mit  Kohle  oder  mit  organischen  Substanzen  (Klebmitteln)  erhalten 
(siehe  unten). 

Nach  der  Entfernung  des  Eisens  und  der  anderweitig  vorhandenen 
fremden  Metalle  kann  man  auch  das  Kobalt  und  das  Nickel  zusammen 
durch  überschüssiges  NatriumcarboDHt  als  Carbonate  abscheiden ,  dieselben 
abfiltriren,  auswaschen  und  durch  Digestion  mit  Oxalsäure  in  unlösliche 
Oxalate  überführen  —  das  noch  etwa  vorhandene  Eisen  geht  dabei  in  Lösung. 
Löst  man  hierauf  den  aus  Kobalt-  und  Nickeloxalat  bestehenden  Niederschlag 
in  Ammoniak  auf  und  lässt  die  Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  dass  das 
Ammoniak  sich  langsam  verflüchtigen  kann,  so  scheidet  sich  alles  Nickel 
mit  nur  sehr  wenig  Kobalt  als  Nickelammoniumoxalat  in  Gestalt  eines  blass- 
grünen  Niederschlages  ab,  während  die  entsprechende  Kobaltverbindung,  frei 
von  Nickel,  mit  purpurrother  Farbe  in  Lösung  bleibt.  Letztere  Lösung  wird 
behufs  Abscheidung  des  Kobalts  zur  Trockne  verdampft  und  der  Bückstand 
geglüht,  wobei  metallisches  Kobalt  zurückbleibt. 

Auch  durch  Zusatz  von  Ammoniumsulfat  zu  der  von  Eisen  und  von 
fremden  Metallen  befreiten  Nickel- Kobaltlösung,  wodurch  kobaltfreies  Nickel- 
Ammoniumsulfat  auskrystallisirt,  wird  die  Scheidung  beider  Metalle  technisch 
bewirkt.  Das  Nickelammoniumsulfat  wird  entweder  als  solches  (zum  Ver- 
nickeln) verwendet,  oder  in  Thonröhren  erhitzt,  um  Ammoniumsulfat  zu 
verflüchtigen  und  Nickelsulfat  zu  bilden.  Letzteres  wird  hierauf  durch  Kosten 
mit  Kohle  in  Nickeloxydul  verwandelt  und  dieses  dann,  wie  oben  erörtert 
ist,  zu  Nickel  reducirt. 

In  Schladming  (im  Tauemgebirge)  werden  die  Nickelerze  geröstet,  dann 
mit  Quarzzusatz  verschmolzen  und  die  so  erhaltene  Bohspeise,  welche  45  bis 
48  Proc.  Ni,  3  bis  5  Proc.  Co,  1  Proc.  Cu,  8  bis  10  Proc.  Fe,  35  bis  37  Proc.  As, 

5  bis  5  Proc.  S  enthält,  in  einem  Gasflammofen  mit  sauren  Zuschlägen 
behandelt.  Die  Schlacke  wird  hierbei,  so  oft  sie  mit  Eisenoxydul  gesättigt 
ist,  abgezogen.  Die  auf  diese  Weise  gewonnene  eisenfreie  Feinspeise  (mit  58 
bis  60  Proc.  Ni,  37  bis  38  Proc.  As,  2  bis  3  Proc  Co)  wird  nach  dem  Er- 
kalten  gepocht  und   geröstet,   das  Böstproduct  sodann   fein   gemahlen,   mit 

6  Proc.  Na  NO'  und  6  Proc.  Na*  CO'  geraengt  und  4  Stunden  lang  zur 
schwachen  Rothgluth  erhitzt.  Das  auf  diese  Weise  aus  den  letzten  Antheilen 
■des  der  gerösteten  Feinspeise  noch  beigemengten  Arsens  gebildete  Natrium- 
arsenat  wird  durch  Auswaschen  mit  Wasser  entfernt,  der  im  Wesentlichen 
aus  Nickeloxyd  bestehende  Bäckstand  alsdann  getrocknet,  fein  gepulvert  und 
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mit  Mehlkleister  zu  einem  Teige  angeröhH.  Die  aus  letzterem  geformten 
Wilrfel  werden  schliesslich  in  Graphittiegeln  mit  zwischenlagemdem  Kohle- 
pulver  hei  Weissgluth  zu  metallischem  Nickel  reducirt  (B.  Flechner). 

Zur  Gewinnung  von  Nickel  aus  Garnierit  oder  Bewdanskit,  Mine- 
ralien, welche  weder  Schwefel,  noch  Arsen  und  höchstens  Spuren  von  Kobalt 
enthalten,  werden  dieselben  in  8  m  hohen  Hochöfen  mit  Coaks  und  Zuschlag 
(FluBSspath,  Soda  und  Manganerzen)  verschmolzen.  Bas  hierbei  resultirendet 
Gussnickel,  Ferronickel  oder  carburirte  Nickel,  welches  noch  2  bis 
3  Proc.  Kohlenstoff  und  25  Proc.  Eisen  enthält,  wird  alsdann  auf  besonderen 
Herden  mit  geeigneten  Zuschlägen  durch  eine  oxydirende  Flamme  von  diesen 
Beimengungen  befreit.  Häufig  wird  der  Garnierit  auch  in  Salzsäure  gelöst 
und  aus  dieser  Lösung  das  Nickel  als  Oxalat  durch  Oxalsäure  gefällt,  oder 
man  scheidet  das  Nickel  daraus  durch  Zusatz  von  Chlorkalk  und  Kalkmilch 
als  Oxyd  ab,  nachdem  man  zuvor  das  Eisen  durch  vorsichtiges  Zusetzen  von 
Kalkmilch  entfernt  hat.  Das  Nickeloxalat  wird  hierauf  durch  directes  Glühen» 
das  Nickeloxyd  durch  Glühen  mit  Kohle  in  Nickel  verwandelt. 

Eigenschaften.  Das  Nickel  ist  ein  stark  glänzendes,  weisses  Metall 
mit  einem  Stich  ins  Gelbliche.  Das  Metall  ist  sehr  hart,  dabei  aber  auch 
gleichzeitig  sehr  dehnbar,  politurfähig  und  schweissbar.  Versucht  man  das 
Nickel  in  reinem  Zustande  zu  schmelzen  und  in  Formen  zu  giessen,  so  erhält 
man  mehr  oder  minder  poröse  und  krystallinische  Gussstücke,  die  eine  Be- 
arbeitung mit  dem  Hammer  oder  ein  Auswalzen  nicht  gestatten.  Fügt  man 
jedoch  dem  geschmolzenen  Metalle  Vg  Proc.  metallisches  Magnesium  zu,  so 
wird  die  Structur  der  erzielten  Gussstücke  derartig  verändert,  dass  sie  sich 
in  der  Hitze  mit  Leichtigkeit  hämmern  und  walzen  lassen.  Das  Kobalt 
zeigt  hierbei  ein  gleiches  Verhalten.  Die  auf  letztere  Weise  hergestellten 
NickelgusBStücke  lassen  sich  nicht  nur  in  die  dünnsten  Bleche  auswalzen  und 
in  die  feinsten  Drahtsorten  ausziehen,  sondern  sich  auch  in  der  Weissgluh- 
hitze  mit  Stahl  und  Eisen  zusammenschweissen. 

Das  Nickel  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  nahezu  9,0.  Es  ist  mag- 
netisch. Beim  Liegen  an  der  Luft  verändert  sich  das  Nickel  im  reinen 
Zustande  nicht,  im  weniger  reinen  Zustande  nur  sehr  wenig.  Erhitzt,  über- 
zieht es  sich  mit  einer  dünnen  Oxydschicht.  Das  Metall  ist  sehr  schwer 
schmelzbar  (gegen  1500^0.).  In  Salzsäure  und  in  verdünnter  Schwefelsaure 
löst  sich  das  Nickel  langsam  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf,  leichter 
wird  es  von  Salpetersäure  gelöst.  Die  Salze  des  Nickels  zeigen  meist  eine 
grüne  Färbung.     Sie  besitzen  schwach  giftige  Wirkung. 

Erkennung.  Die  Nickelsalze  liefern  mit  Soda  gemischt  und  auf  der 
Kohle  geglüht,  leicht  ein  magnetisches,  ductiles  Metallpulver.  Der  Phosphor- 
salzperle ertheilen  dieselben  sowohl  in  der  oxydirenden,  als  auch  in  der 
reducirenden  Flamme  eine  röthliche,  beim  Erkalten  blasser  werdende,  oft 
ganz  verschwindende  Färbung.  In  der  Boraxperle  verhalten  sich  die  Nickel- 
salze  in  der  oxydirenden  Flamme  wie  in  der  Phosphorsalzperle,  in  der 
reducirenden  Flamme  dagegen  trübt  sich  die  Perle  und  wird  grau  in  Folge 
der  Ausscheidung  von  reducirtem  Nickel. 

Neutrale  Nickelsalzlösung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  nur 
unvollkommen,  bei  Gegenwart  freier  Mineralsäuren  dagegen  gar  nicht  geföllt. 
Essigsaures  Nickel,  ebenso  auch  die  übrigen  Nickelsalze  bei  Gegenwart  von 
ensigsaurem  Natrium,  werden  durch  Schwefelwasserstoff  vollständig  als  schwar- 
zes Schwefelnickel:  NiS,  gefällt,  namentlich  wenn  man  die  Flüssigkeit  etwas 
erwärmt,  und  wenn  in  derselben  nicht  zu  viel  freie  Essigsäure  enthalten  ist. 

Schwefelammonium  fällt  schwarzes  Schwefelnickel:  NiS,  w^elches 
sich   in   überschüssigem,  gelbem   Schwefelammonium   in   kleiner  Menge   mit 
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brauner  Farbe  löst,  in  verdünnter  Salzsäure  dagegen  in  der  Kälte  fast  unlö»- 
lich  ist.  Diese  braune  Lösung  des  Schwefelnickels  in  Schwefelammonium 
zersetzt  sich  beim  Kochen,  besonders  nach  Zusatz  von  etwas  Essigsäure,  so 
dass  sich  das  gelöste  Schwefelnickel  wieder  als  solches  abscheidet. 

Kalium-  und  Natriumhydrozyd  fällen  aus  den  Lösungen  der 
Nickelsalze  apfelgrunes  Nickelbydrozydul :  Ni(OH)*,  welches  unlöslich  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungunittels,  löslich  dagegen  in  Salmiaklösung  ist. 
Ammoniakflüssigkeit  bewirkt  in  sauren  oder  Ammoniaksalze  enthalten- 
den Lösungen  keinen  Niederschlag,  in  neutralen,  von  Ammoniaksalzen  freien 
Lösungen  nur  eine  unvollkommene,  in  einem  Ueberschusse  von  Ammoniak 
mit  blauer  Farbe  wieder  lösliche  Fällung  von  apfelgrünem  Nickelhydroxydul : 
Ni(OH)*.  Salpetrigsaures  Kalium  erzeugt  nur  in  sebr  concentrirten 
Nickelsalzlösungen  einen  braunrothen,  auf  Zusatz  von  Wasser  sich  wieder 
lösenden  Niederschlag  von  salpetrigsaurem  Nickeloxydulkalium:  Ni(NO*)* 
H-  4KN0'.  Bei  Gegenwart  von  Salzen  der  alkalischen  Erdmetalle  entstehen 
jedoch  auch  in  verdunnterer  Lösung  durch  salpetrigsaures  Kalium  gelbe» 
krystallinische  Niederschläge  (s.  Kobalt). 

Cyankalium  erzeugt  in  Nickelsalzlösungen  einen  gelblichgrunen 
Niederschlag  von  Nickelcyanür :  Ni(CN)*,  welcher  in  einem  Ueberscbusse 
von  Cyankalium  sich  als  Cyannickelkalium :  Ni(CN)*  -f-  2KGN,  wieder  auf- 
löst. Verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  scheiden  aus  dieser  Lösung 
wieder  Nickelcyanür  ab  (s.  Kobalt).  Auf  Zusatz  von  starker  Natronlauge 
und  etwas  Bromwasser  scheidet  sich  das  Nickel  allmälig  als  schwarzes  Nickel- 
hydroxyd: Ni*(OH)',  aus. 

Oxalsäure  scheidet  aus  Nickelsalzlösungen  allmälig  fast  alles  Nickel 
als  grönweisses  Oxalat  ab. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Nickels  geschieht  als  Metall 
(durch  Glühen  im  Wasserstoffstrome}  oder  als  Nickeloxydul  (durch  Glühen 
des  durch  Natronlauge  im  geringen  Ueberschuss  heiss  gefällten  und  sorg- 
fältig mit  heissem  Wasser  ausgewaschenen  Nickelhydroxyduls  oder  durch 
Eindampfen  des  Schwefelnickels  mit  Salpetersäure  im  Porcellantiegel  und 
vorsichtiges  Glühen  des  Bückstandes}. 

Anwendung.  Das  Nickel  kommt  im  Handel  meist  in  kleinen,  weissen 
Würfeln  —  Würfelnickel  —  vor,  welches  jedoch  nie  rein  ist,  sondern 
stets  noch  andere  Metalle,  wie  Kupfer,  Kobalt,  Eisen  etc.,  in  kleiner  Menge 
enthält. 

Das  Nickel  findet  hauptsächlich  Anwendung  zu  Legirungen,  von  denen 
das  Neusilber,  Packfong  oder  Argentan  die  am  längsten  bekannte  ist. 
Dasselbe  ist  eine  Legirung  von  8  Thln.  Kupfer,  3*/,  Thln.  Zink  und  wech- 
selnden Mengen  (2,  3,  4  Thln.)  Nickel.  Als  Chinasilber,  Perusilber, 
Alf^nide,  Christofle,  Alpaccasilber,  bezeichnet  man  Neusilberwaaren, 
welche  galvanisch  versilbert  sind.  Die  deutschen  und  belgischen  Scheide- 
münzen bestehen  aus  einer  Legirung  von  75  Thln.  Kupfer  und  25  Thln. 
Nickel.  Die  schweizer  Scheidemünzen  enthalten  ausserdem  noch  Zink  und 
Silber.  Von  technischer  Bedeutung  ist  femer  der  durch  Härte,  Zähigkeit 
und  Festigkeit  ausgezeichnete  Nickelstahl,  eine  Legirung  von  Eisen  und 
Nickel. 

Eine  fernere  Anwendung  findet  das  Nickel  zum  Ueberziehen  leicht 
oxydirbarer  Metalle,  wie  z.  B.  von  Eisen,  Stahl  etc.  —  Vernickeln.  Es 
geschieht  dies  entweder  auf  galvanischem  Wege,  indem  man  das  Nickel  am 
geeignetsten  aus  einer  Lösung  vonNickelammoniumsuifat:Ni80*-|-(NH^)*SO* 
-f-  6H*0,  niederschlägt  oder  durch  directes  Zusammenschweissen  (vgl.  oben). 
Bei   der  galvanischen  Vernickelung   dient  der  zu   vernickelnde  Metallgegen- 
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stand  als  negative  Elektrode,  während  die  positive  Elektrode  aus  einer  Platte 
reinen  metallischen  Nickels  besteht.  Letztere  löst  sich  in  dem  Maaaae  auf, 
in  welchem  sich  an  der  negativen  Elektrode  Nickel  niederschlägt.  Die  Ver- 
nickelung von  Eisengegenständen  lässt  sich  auch  durch  Einlegen  derselben 
in  eine  siedende  5-  bis  lOprocentige  Lösung  von  Ghlorzink  und  Nickelsulfat 
bewirken. 

Analyse  des  Neusilbers.  Etwa  1  g  Neusilber  werde  in  Salpeter- 
säure gelöst,  die  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  und  der  Böck- 
stand mit  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  aufgenommen.  In  dieser  Lösimg 
trenne  man  Kupfer  und  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  (s.  8.  733).  Das 
Piltrat  vom  Schwefelkupfer  werde  eingedampft,  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch  und  dann  mit  Ameisensäure  wieder  stark  sauer  gemacht»  Aus 
dieser  Lösung  werde  dann  das  Zink  durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefel- 
zink  gefällt  und  als  solches  bestimmt  (s.  S.  733).  Das  eingedampfte  Filtrat 
vom  Schwefelzink  werde  schliesslich  heiss  mit  Natronlauge  im  geringen 
Ueberschusse  versetzt,  oder  in  einer  Kochflasche  mit  Schwefelwasserstoff 
gesättigt,  hierauf  mit  Ammoniak  schwach  alkalisch  und  unmittelbar  danach 
mit  Essigsäure  schwach  sauer  gemacht.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene 
Nickelhydroxydul,  bezüglich  Schwefelnickel  werde  nach  dem  Auswaschen 
und  Trocknen  als  Nickeloxydul  (s.  oben)  zur  Wägung  gebracht. 

Yerbindungen  des  Nickels. 

Das  Nickelchlorür:  NiCl*  -\-  6H*0,  bildet  kleine,  grüne,  leicht  lös- 
liche, monokline  Krystalle. 

Niokelbromür:  NiBr*  +  3H*0,  ist  als  Hypnoticum  und  als  Seda- 
tivum zu  arzneilichen  Zwecken  empfohlen.  Dasselbe  bildet  grüne,  zerfliess- 
liche  Krystalle.  Zur  Darstellung  dieses  Präparates  bringe  man  Niekelfeile, 
welche  sich  unter  Wasser  befindet,  mit  Brom  zusammen,  oder  man  löse 
Nickelhydroxydul  oder  Nickelcarbonat  in  Bromwasserstoffsäure  und  lasse  die 
erzielte  Lösung  über  Schwefelsäure  verdunsten. 

Von  Sauerstoffverbindungen  des  Nickels  sind  zwei  bekannt,  das  Nickel- 
oxydul:  NiO,  und  das  Nickeloxyd  oder  Nickelsesqnioxyd:  Ni'O*. 
Ersteres  ist  grau,  letzteres  schwarz  gefärbt.  Von  denselben  leitet  sich  je  eine 
Hydroxyl Verbindung  ab,  nämlich  das  apfelgrün  gefärbte  Nickelhydroxydul: 
Ni(OH)*,  und  das  schwarze  Nickelhydroxyd:  Ni*(OH)'  (vergl.  oben). 

Das  Nickelsulfat:  NiSO*  -f  7H*0  (Nickelvitriol),  büdet  schön 
smaragdgrüne,  rhombische  Krystalle,  welche  isomorph  mit  dem  Zink-  und 
dem  Mag^esiumsulfat  sind.  Aus  Lösungen,  welche  über  30^  warm  sind  oder 
welche  viel  freie  Schwefelsäure  enthalten,  krystallisirt  das  Nickelsulfat  mit 
6  Mol.  Krystallwasser. 

Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  das  Nickelsulfat  Doppelsalze,  die  den 
Magnesium-  und  Zinkdoppelsalzen  entsprechen. 

Nickelnitrat:  Ni(NO^)*  -f  6H«0,  bildet  zerfliessUche ,  grüne,  säulen- 
förmige Krystalle.  Nickelphosphat:  Ni*(PO*)*  +  7H*0,  und  Nickel- 
ar Senat:  Ni*(AsOy  -|-  8H*0,  bilden  apfelgrüne,  in  Wasser  unlösliche 
Pulver.  Nickelcarbonat:  NiCO»  +  6H*0  (durch  Abkühlen  einer 
Mischung  von  Nickelnitrat-  und  Natriumbicarbonatlösung ,  die  zuvor  mit 
Kohlensäure  gesättigt  ist,  zu  erhalten),  scheidet  sich  in  kleinen  grünen, 
monoklinen  Prismen  aus.  Alkalicarbonate  fällen  apfelgrüne,  basische  Nickel- 
carbonate. 
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Scbwefelniokel:  NiS,  wird  durch  ZuBammenschmelzen  von  Schwefel 
und  Nickel  als  metallgläuzende  Masse  erhalteu.  Aus  Nickelsalzlösungen 
wird  es  durch  Schwefelammonium  als  schwarzer  Niederschlag  (vergL  S.  754) 
abgeschieden.    Nickelpolysulfide  sind  nicht  mit  Sicherheit  bekannt. 

Phosphornickel:  P*Ni',  entsteht  als  spröde,  weissgraue  Masse,  beim 
Erhitzen  von  Nickelpulver  im  Phosphordampf. 

Kohlenoxydnickel,  Nickeltetracarbonyl:  Ni(CO)*,  entsteht  bei 
der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  auf  Nickel,  welches  bei  350  bis  400°  C.  durch' 
Beduction  von  Nickeloxydul  oder  Nickeloxalat  mit  Wasserstoff  im  fein  ver- 
theilten  Zustande  dargestellt  und  dann  auf  25  bis  30^  C.  abgekühlt  ist.  Farb- 
lose, bei  43^0.  siedende,  bei  — 25^0.  krystallinisch  erstarrende  Flüssigkeit 
von  1,3185  specif.  Gew.,  welche  in  Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist  und 
durch  Säuren  und  Alkalien  nicht  zersetzt  wird.  Bei  60*^  C.  zersetzen  sich  die 
Dämpfe  des  Kohlenoxydnickels  unter  Explosion;  an  der  Luft  verbrennen  sie 
mit  stark  russender  Flamme.  Gegen  das  Hämoglobin  des  Blutes  verhält 
sich  das  Kohlenoxydnickel  ähnlich  wie  das  Kohlenoxyd  selbst  (siehe  8.  452). 
Kobalt  liefert  mit  Kohlenoxyd  keine  derartige  Yerbindung. 

Kobalt,   Co. 

Atomgewicht:  59,0. 

Geschichtliches.  Schon  in  sehr  früher  Zeit  wurden  kobalthaltige 
Erze  und  Producte  zum  Blaufärben  des  Glases  verwendet,  ohne  dass  man 
jedoch  eine  Kenntniss  von  der  Ursache  dieser  Färbung  hatte.  Als  solche 
wurde  erst  im  Jahre  1735  das  Kobalt  vom  Bergrath  Brandt  in  Stockholm 
erkannt. 

Vorkommen.  Bas  Kobalt  findet  sich  fast  nur  in  Gemeinschaft  mit 
dem  Nickel  in  der  Natur.  In  geringer  Menge  (0,2  bis  1  Proc.)  kommt  es 
gediegen  im  Meteoreisen  vor.  Hauptsächlich  findet  es  sich,  ähnlich  wie  das 
Nickel,  in  Yerbindung  mit  Arsen,  Schwefel  und  anderen  Elementen,  so  z.  B. 
im  Speisskobalt:  OoAs';  im  Tesseralkies  oder  Hartkobalterz: 
CoAs^  im  Kobaltkies:  Co''S\  im  schwarzen  Erdkobalt  oder  der  Kobalt- 
schwärze: Co0.2MnO*  +  4H*0,  im  Glanzkobalt:  CoAs*  +  CoS*;  in 
der  Kobaltblüthe:  Co»(A80*)«  +  8H*0,  im  Kobaltvitriol:  CoSO* 
+  7H«0,  etc. 

Die  Darstellung  des  metallischen  Kobalts  geschieht  aus  dem  Speiss- 
kobalt oder  anderen  Kobaltmineralien  in  der  unter  Nickel  besprochenen 
Weise. 

Eigenschaften.  Das  Kobalt  ist  ein  weisses,  glänzendes,  einen  schwach 
röthlichen  Schein  besitzendes  Metall,  welches  das  Nickel  sowohl  an  Weisse, 
als  auch  an  Festigkeit,  im  Glänze  und  in  der  Politurfähigkeit  etwas  über- 
trifft. Dasselbe  ist  sehr  dehnbar  und  ebenso  wie  das  Nickel  magnetisch.  Es 
hat  ein  specifisches  Gewicht  von  8,5  bis  8,7.  Beim  starken  Erhitzen  schmilzt 
das  Kobalt.  Im  compacten  Zustande  verändert  sich  das  Kobalt  an  der  Lufb 
und  im  Wasser  nicht.  An  der  Luft  erhitzt,  überzieht  es  sich  mit  einer  Oxyd* 
Schicht.  Gegen  Säuren  verhält  es  sich  entsprechend  dem  Nickel.  Die  Salze 
des  Kobalts  zeigen  meist  rothe,  violette  oder  blaue  Färbung. 

Erkennung.  Die  Kobaltverbindungen  werden  leicht  erkannt  durch 
die  intensiv  blaue  Färbung,  welche  sie  der  Phosphorsalz-  und  Boraxperle 
sowohl  in  der  oxydirenden,  wie  auch  in  der  reducirenden  Flamme  ertheilen. 
Auf  der  Kohle  mit  Natriumcarbonat  geglüht,  hinterlassen  die  Kobaltverbin« 
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düngen  dunkle,  nngesclunolzene ,  metallische  Masiien.  Gegen  Schwefel- 
wasserstoff und  gegen  Schwefelammonium  verhalten  sich  die  Kobalt- 
salze wie  die  Verbindungen  de»  Nickels.  Das  Schwefelkobalt  ist  jedoch  in 
Schwefelammonium  unlöslich. 

Kalium-  und  Natriumhydrozyd  fällen  die  Lösungen  der  Kobalt- 
oxydulsalze als  blaue,  basische  Kobaltoxydulsalze,  welche  sich  beim  Kochen 
in  rosenrothes  Kobalthydroxydul:  Co  (OH)*,  verwandeln.  Beim  l&ngeren 
Stehen  an  der  Luft  gehen  diese  Niederschläge  in  olivengrünes  Hydrozyd- 
oxydul  über.  Ammoniak flüssigkeit  bewirkt  in  sauren  oder  Ammoniak- 
saLz  enthaltenden  Lösungen  nur  eine  rothe,  bald  braun  werdende  Färbung. 

Yersetzt  man  die  Lösung  eines  neutralen  Kobaltoxydulsalzes  mit  sal- 
petrigsaurem Kalium  im  Ueberschusse ,  und  dann  mit  Essigsäure,  so 
entsteht  bei  genügender  Concentration  sofort,  in  verdünnten  Lösungen  nach 
längerem  Stehen,  ein  gelber,  kömig  -  krystallinischer  Niederschlag  von  sal- 
petrigsaurem Kobaltoxydkaliam:  Go'(NO')*-{-6KNO*.  Freie  Mineralsäuren 
verhindern  die  Abscheidung  dieses  Niederschlages,  sie  sind  daher  vor  dem 
Zusätze  der  Essigsäure  durch  Neutralisation  mit  Natronlauge  zu  entfernen, 
oder  durch  Zusatz  von  essigsaurem  Natrium  zu  binden.  In  der  Phosphor* 
salzperle  verursacht  eine  Probe  dieses  Niederschlages  eine  intensive  Blau- 
förbung. 

Gyankalium  fällt  aus  Kobaltoxydulsalzlösungen  hellbraunes  Kobalt- 
cyanür:  Go(ON)*,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Gyankalium  als 
KaliumkobaltcyMiür:  Go(ON)*  +  2KGN,  wieder  löst.  Verdünnte  Salzsäure 
scheidet  aus  letzterer  Lösung  wieder  Kobaltcyanür  ab.  Enthält  die  Lösung 
des  Kobaltsalzes  vor  dem  Zusätze  des  Gyankaliums  freie  Säure,  so  daas  etwas 
Blausäure  frei  wird,  und  man  kocht  dann  die  überschüssiges  Gyankalium 
enthaltende  Lösung  so  lange,  bis  kein  Geruch  nach  Blausäure  mehr  wahrzu- 
nehmen ist,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  verdünnter  Salzsäure  kein 
Niederschlag  mehr  ab,  sondern  alles  Kobalt  bleibt  als  Kaliumkobaltcyanid : 
Go*(GN)*  -|-  6KGN,  gelöst;  auch  auf  Zusatz  von  starker  Natronlauge  und 
etwas  Brom  Wasser  findet  keine  Ausscheidung  statt  (Unterschied  vom  Nickel). 

Wird  eine  verdünnte,  mit  Ghlorammoaium  und  Anunoniak  versetzte 
Kobaltlösung  mit  etwas  Natriumhypochloritlösung  gekocht,  so  nimmt  die 
Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  Roseokobaltchlorid :  Go*Gl'  +  lONH*. 
eine  intensiv  rothe  Färbung  an. 

Verbindungen  des  Kobalts. 

Das  Kubaltchlorür:  Co  Gl',  bildet  wasserfrei  kleine,  blaue  Blättchen, 
welche  sich  jedoch  an  der  Luft,  in  Folge  der  Aufnahme  von  Wasser,  bald 
roth  färben.  Aus  Wasser  krystallisirt  das  Kobaltchlorür  in  schön  rothen 
Krystallen,  welche  6  Mol.  Krystallwasser  enthalten:  GoGl'  -f-  6H*0.  Die 
wässerige  Lösung  des  Kobaltchlor ürs  wird  beim  Erhitzen  und  Eindampfen, 
sowie  auf  Zusatz  von  starker  Salzsäure  tiefblau  gefärbt,  wahrscheinlich  in 
Folge  der  Bildung  eines  wasserärmeren  Salzes.  Beim  Erkalten  oder  beim 
Verdünnen  derselben  mit  Wasser  färbt  sich  die  blaue  Kobaltchlorürlösung 
wieder  roth  —  sympathetische  Tinte. 

Das  Kobaltoxydul:  GoO,  bildet  ein  grünlichbraunes,  das  Kobalt - 
Oxyd:  Go*0',  ein  dunkelbraunes,  das  Kobaltoxydulozyd:  Oo*0*,  ein 
schwarzes  Pulver.  Ueber  Kobalthydroxydul:  Go(OH)*,  und  Kobalthydroxyd: 
Go'(OH)',  siehe  oben.  Wird  Kobalthydroxydul  mit  starker  Natronlauge 
gekocht,  so  geht  es  zum  Theil  mit  blauer  Farbe  in  Lösung,  beim  Verdünnen 


Anwendung  des  Kobalts.  759 

mit  Wasser  wird  es  jedoch  wieder  ausgeschieden.  Bei  längerem  Schmelzen 
der  Sauerstoffverbindungen  des  Kobalts  mit  Kalihydrat,  anter  Zutritt  der 
Luft,  bilden  sich  graphitartige  T&felchen  von  kobaltsaurem  Kalium. 
Die  Zusammensetzung  letzterer  Verbindung  ist  nicht  sicher  festgestellt. 

Kobaltnitrat:  Co(NO')*  4"  6H"0,  durch  Auflösen  von  metalli- 
schem Kobalt  in  Salpetersäure  zu  bereiten,  bildet  rothbraune ,  an  feuchter 
Luft  zerfliessende ,  monokline  Krystalle.  Erhitzt,  schmilzt  es  schon  unter 
100^ C.  Bei  weiterem  Erhitzen  förbt  sich  die  FlüssigkeH  violett,  grän  und 
geht  schliesslich,  unter  Entwicklung  von  NO'  in  braanschwarzes  Kobalt- 
oxyd: Co*0',  über. 

Das  Sulfat,  Phosphat,  Arsenat,  die  Carbonate  und  Sulfide 
des  Kobalts  entsprechen  in  der  Zusammensetzung,  der  Bereitungsweise  und 
den  wesentlichsten  Eigenschafben  den  Nickelsalzen. 

Anwendung.  Die  Hauptverwendung,  welche  das  Kobalt  findet, 
besteht  in  der  Herstellung  des  unter  dem  Namen  S  malte  bekannten  blauen 
Mineralfarbstoffes.  Derselbe  besteht  aus  Kaliumkobaltsilicat,  welches  in  den 
Blaufarbenwerken  durch  Zusammenschmelzen  von  unvollständig  gerösteten 
Kobalterzen  —  Zaffer  genannt  —  mit  Quarz  und  rohem  Kaliumcarbonat 
erhalten  wird.  Bei  dieser  Operation  wird  das  Kobalt  fast  vollständig  von 
dem  gebildeten  Kaliamsilicat  aufgenommen,  damit  eine  tiefblaue,  leicht 
schmelzbare  Glasmasse  bildend,  während  die  dasselbe  begleitenden  Metalle, 
wie  Nickel,  Arsen,  Wismuth  etc.,  sich  als  sogenannte  Kobaltspeise  am 
Boden  des  Tiegels  ansammeln.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  blaue  Kobalt- 
glas, welches  etwa  7  Proc.  Kobalt  enthält,  wird  alsdann  fein  gepulvert 
und  in  diesem  Zustande  als  Farbstoff  in  den  Handel  gebracht.  Das  Kobalt - 
ultramarin  oder  das  Th^nard'sche  Blau  ist  eine  Kobaltaluminium - 
Verbindung,  welche  durch  Erhitzen  von  Thonerdehydrat  mit  Kobaltsalzen, 
gewöhnlich  mit  phosphorsaurem  Kobaltoxydul  entsteht.  Binmann's  Grün 
oder  Kobaltgrün  oder  grüner  Zinnober  ist  eine  Verbindung  von  Zink- 
oxyd mit  Kobaltoxydul,  die  beim  Erhitzen  von  Zinkoxyd  mit  Kobaltsalzen 
gebildet  wird.  Zu  den  Kobaltfarben  gehören  ferner:  Ooeruleum  oder 
Ooelin  (zinnsaures  Kobaltoxydul),  Kobaltviolett  (phospborsaures  Kobalt- 
oxydul) und  Kobaltgelb  (salpetrigsaures  Kobaltoxyd -Kalium). 

Ammoniak-  und  Amidverbindungen  des  Nickels  und  Kobalts. 
Die  meisten  wasserfreien  Nickel-  und  Kobaltsalze  absorbiren  trockenes 
Ammoniak  mit  grosser  Begierde  und  bilden  damit,  meist  mit  6  Mol.  NH^, 
«igenthümliche  Verbindungen.  Aehnliche  Körper  entstehen  beim  Auflösen 
von  Kobalt-  und  Nickelsalzen  in  concentrirtem,  wässerigem  Ammoniak.  Die 
liösungen  der  Nickelammoniaksalze  verändern  sich  an  der  Luft  nicht,  wo- 
gegen die  der  Kobaltammoniaksalze  Sauerstoff  absorbiren  und  sich  in  Folge 
dessen  zu  neuen,  meist  sehr  schön  gefärbten  Ammoniakverbindungen  um- 
wandeln, in  denen  das  Kobalt  als  Oxydsalz  enthalten  ist.  Das  Kobalt- 
chlorürammoniak:  GoCl*  -\-  6NH',  geht  z.  B. ,  je  nach  den  Bedin- 
gungen, über  in  Boseokobaltchlorid:  Co*Cl'  -f  lONH»  +  2H*0, 
Purpureokobaltchlorid:  Co*Cl*  -f-  lONH*,  und  Luteokobalt- 
ehlorid:  Go*Cl*  +  12  NH'.  Aehnliche  Verbindungen  liefert  auch  das 
Kitrat  und  das  Sulfat  des  Kobalts. 
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Gruppe    des    Eisens. 


Die  Gruppe  des  Eisens  umfasst  vier  Elemente:  das  Eisen:  Fe, 
das  Mangan:  Mn,  das  Chrom:  Cr,  und  das  Aluminium:  AI.  Diese 
Elemente  sind  viefwerthig;  sie  treten  jedoch  in  ihren  Verbindungen 
scheinbar  zwei-  und  dreiwerthig  auf,  da  in  den  Molecülen  der  letzte- 
ren, nach  Maassgabe  der  bei  der  Yerdampfungstemperatur  bestimmten 
Dampf  dichte  der  Halogenverbindungen  (siehe  dort),  je  zwei  Atome  der 
betreffenden  Elemente  vorhanden  sind,  die  bald  durch  zwei,  bald  nur 
durch  eine  Affinität  zusammengehalten  werden.  In  Folge  dessen  ent- 
steht ein  vier-,  bezüglich  sechswerthiger  Atomcomplex,  welcher  hal- 
birt,  einem  scheinbar  zwei-  oder  dreiwerthigen  Elemente  entspricht 
(M  =  Fe,  Mn,  Cr,  AI) : 
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Das  Aluminium  enthält  in  seinen  Verbindungen  nur  den  sechs- 
werthigen  Atomcomplex  Al^,  tritt  also  als  Einzelatom  scheinbar  nur 
dreiwerthig  auf.  Da  die  Dampfdichte  der  organischen  Aluminium- 
yerbindungen,  des  Aluminiummethyls  und  Aluminiumäthyls,  mehr  im 
Einklang  mit  den  Formeln  A1(CH8)8,  bezw.  Al(C«Hs)3  steht,  ebenso 
die  Dampf  dichte  des  Aluminiumchlorids  (siehe  dort)  bei  835^0.  ent- 
sprechend der  Formel  AI  CP  ermittelt  wurde,  wird  das  Aluminium  viel- 
fach überhaupt  nur  als  ein  dreiwerthiges  Element  betrachtet.  Dem 
entsprechend  werden  auch  Eisen,  Chrom  und  Mangan,  besonders  unter 
Berücksichtigung  der  bei  hoher  Temperatur  für  die  Dampfdichte  ihrer 
Chlorverbindungen  gefundenen  Werthe,  ebenfalls  als  drei-,  bezw. 
zweiwerthig  angesehen. 

Im  Nachstehenden  sind  die  Elemente  der  Eisengmppe  als  vier- 
werthig  betrachtet,  da  die  Dampf  dichten  der  Chloride  des  Elisens, 
Chroms  und  Aluminiums  bei  der  Yerdampfungstemperatur,  d.  h.  bei 
dem  Uebergange  derselben  in  den  dampfförmigen  Aggregatzustand, 
den  Formeln  Fe^Cl^  Cr^Cl«,  Al^Cl«  entsprechen  und  die  Dampf  dichten 
der  Chlorüre  des  Eisens,  Chroms  und  Mangans  unter  denselben  Be- 
dingungen auf  die  Formeln  Fe^Cl^  Cr^Cl^  Mn^Cl**  hinweisen  (s.  dort). 
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Von  den  Elementen  der  Eisengrappe  stellt  sich  das  Eisen  durch 
seine  magnetischen  Eigenschaften  dem  Kobalt  und  Nickel,  das 
Mangan  und  das  Chrom  durch  ihre  höchsten  Oxydationsstufen  und 
die  entsprechenden  Säuren:  MnO^,  Mn^O^,  R^UuO*,  HMnO*;  CrO», 
H^CrOS  HaCr207  dem  Schwefel  zur  Seite.  Das  Mangan  zeigt  in 
den  Permanganaten,  welche  mit  den  Perchloraten  isomorph  sind,  auch 
Beziehungen  zu  dem  Chlor,  mit  dem  es  in  dem  periodischen  System 
in  einer  Verticalreihe  steht,  während  sich  das  Chrom  den  Elementen 
der  Molybdängruppe  (siehe  dort),  mit  welchen  es  im  periodischen 
System  zusammensteht,  anreiht. 

Eisen,  Fe. 

Atomgewicht:  56;    vierwerthig. 

Geschichtliches.  Ohschon  das  metallische  Eisen  bereits  den  Yölkem 
des  Alterthums  bekannt  war,  so  war  es  doch  im  Vergleiche  mit  dem  Kupfer 
und  dessen  Legirungen  nur  sehr  wenig  im  Gebrauche.  Die  Verarbeitung  von 
Eisenerzen  auf  metallisches  Eisen  und  die  ausgedehntere  Anwendung  des- 
selben datirt  jedenfalls  erst  aus  einer  späteren  Zeit. 

Vorkommen.  Das  Eisen  findet  sich  in  der  Natur  in  sehr  grosser 
Verbreitung;  selten  kommt  es  jedoch  gediegen  vor,  ausserordentlich 
häufig  und  in  grossen  Mengen  dagegen  im  gebundenen  Zustande.  Von 
allen  Metallen  ist  das  Eisen  das  in  der  Natur  am  weitesten  verbreitete. 
Tellurischen  Ursprungs  ist  das  Eisen  im  gediegenen  Zustande  bisher 
nur  vereinzelt  gefunden  worden  (in  Form  von  Kömern  oder  Blättchen 
im  Basalt,  in  alter  Lava,  in  Eisenkiesknollen).  Etwas  häufiger  und  in 
beträchtlicherer  Menge  kommt  es  in  den  Eisenmeteoriten,  begleitet 
von  Nickel,  Kobalt,  Mangan,  Kupfer  etc.,  vor.  Letztere  enthalten  88 
bis  98  Proc.  Eisen,  wogegen  die  Steinmeteoriten  im  Wesentlichen 
aus  Silicaten  (Gemengen  von  Augit,  Olivin,  Enstatit,  Anorthit,  Labra- 
dorit  etc.)  bestehen.  Die  Eisenmeteoriten  erreichen  bisweilen  eine 
Schwere  von  20000  kg.  Nach  dem  Poliren  zeigen  dieselben  beim  An- 
ätzen eigenthümliche  Streif  ungen  (Widm  an  n  statten 'sehe  Figuren). 
Eosmischen  Ursprungs  ist  auch  das  feinvertheilte  Eisen,  welches  sich 
als  Staub  auf  nordischen  Schneefeldern  etc.  ablagert. 

In  Verbindung  mit  Sauerstoff  findet  sich  das  Eisen  als  Eoth- 
eisenstein:  Fe^O^  (Eisenoxyd),  welcher  krystallisirt  den  Namen 
Eisenglanz  führt;  als  Brauneisenstein:  Fe^O*  +  Fe2(0H)ö  (Eisen- 
oxyd und  Eisenhydroxyd),  und  Magneteisenstein:  Fe'O*  (Eisen- 
oxyduloxyd). In  Gestalt  von  Salzen  kommt  das  Eisen  hauptsächlich 
vor  in  dem  Spatheisenstein:  FeCO^  (Eisenoxydulcarbonat) ;  in  den 
Cisensilicaten,  welche  sich  in  grösserer  oder  geringerer  Menge  in 
den  meisten  Gesteinen  und  in  der  Ackererde  finden;  in  dem  Kasen- 
oder  Wieseneisenstein,  welcher  neben  Eisenhydroxyd  Eisenphosphat 
enthält,  sowie  noch  in  einigen  anderen  selteneren  Verbindungen.  In 
grösserer  Menge  findet  sich  femer  das  Eisen  in  der  Natur  in  Ver- 
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bindung  mit  Schwefel,  so  z.  B.  als  Schwefel-  oder  Eisenkies:  FeS^ 
und  als  Magnetkies:  Fe^S^.  In  Verbindung  mit  Arsen  und  anderen 
Metallen  bildet  das  Eisen  den  Arsenikalkies:  FeAs^;  den  Arsen- 
kies:  FeAs«  +  FeS^;  den  Kupferkies:  Fe^S^  +  Cu^S;  das  Bnnt- 
kupfererz:  Fe^S'  +  SCu^S;  die  Fahlerze  etc.  Auch  in  der  Acker- 
erde, sowie  in  allen  natürlichen  Wässern  findet  sich  Eisen  in  kleinerer 
oder  grösserer  Menge. 

Auch  in  der  organischen  Natur  hat  das  Eisen  eine  grosse  Ver- 
breitung, da  dasselbe  einen  constanten  und  wichtigen  Bestaudtheil  des 
pflanzlichen  und  thierischen  Organismus  ausmacht  —  Rohchlorophyll, 
Blutkörperchen. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Eisens  geschieht  fast  ausschliesslich 
aus  oxydischen  Erzen  durch  Sauerstoffentziehung  (Redaction)  mittelst  Kohle 
bei  hoher  Temperatur.  Die  Operation  seihst  wird  hüttenmännisch  in  den 
sogenannten  Hohöfen  (Fig.  157)  ausgeführt.  Die  Hohöfen  hesitzen  eine  Höhe 
von  10  his  15  m  und  sind  aus  feuei-festem  Stein  aufgeführt.  Der  Ofen  seihst 
umschliesst  einen  Hohlraum  von  der  Form  eines  doppelten  Kegels  — 
Schacht  —  ,  dessen  weiteste  Stelle  einen  Durchmesser  von  4  his  6  m  hat. 
An  seinem  unteren  Ende  ist  der  Ofen  geschlossen.  Die  zur  Unterhaltung 
der  Verhrennung  erforderliche  Luft  wird  mittelst  eines  Gehlases  m  (Fig.  157) 
in  den  Ofen  eingeführt.  Bei  dem  Hohofenhetriehe  stellt  man  zunächst  Guss- 
eisen (Eisen,  welches  his  zu  5  Proc.  Kohlenstoff  und  Silicium  enthält)  dar, 
dem  man  dann  behufs  Ueberführung  in  Schmiedeeisen  oder  in  Stahl  auf 
geeignete  Weise  Kohlenstoff  und  Silicium  entzieht.  Zur  Darstellung  von 
Ousseisen  werden  die  Eisenerze  zunächst  geröstet  (besonders  Spatheisen- 
steine,  Magneteisenstein  und  Thoneisenstein)  oder  nur  abgewittert  (besonders 
Botheisensteine  und  Brauneisensteine),  d.  h.  längere  Zeit  an  der  Luft  liegen 
gelassen,  um  dieselben  einestheils  aufzulockern,  anderentheils  um  sie  von 
Kohlensäure,  Wasser,  Schwefel  etc.  zu  befreien.  Die  Beschickung  des  Ofens 
mit  den  gerösteten  Erzen  geschieht  durch  die  seitlichen  Oefifhungen  A  des 
Oichtmantels  N^  und  zwar  in  der  Weise,  dass  man  abwechselnd  Schichten 
von  Kohle  (Holzkohle,  Steinkohle  oder  Coaks),  Eisenerz  und  Zuschlag  ein- 
trägt. Die  Natur  des  sogenannten  Zuschlages  ist  je  nach  der  Natur  der  zur 
Verarbeitung  kommenden  Erze  eine  verschiedene.  Meist  besteht  derselbe  aus 
Kalk,  Flussspath,  Quarz,  Sand  etc.  Der  Zusatz  von  sogenanntem  Zuschlag 
bezweckt,  mit  dem  Gestein,  welches  den  Erzen  beigemengt  ist  (Gangart),  eine 
leicht  schmelzbare  Masse  —  Schlacke  —  zu  bilden,  die  einestheils  die  vor- 
handenen fremden  Körper  aufnimmt,  anderentheils  das  geschmolzene  Eisen 
vor  Oxydation  schützt.  Nachdem  der  Ofen  angezündet  worden  ist,  werden 
in  dem  Maasse,  wie  die  brennende  Masse  niedersinkt,  durch  die  obere 
Oeffnung  A  neue  Schichten  von  Kollle,  Erz  und  Zuschlag  eingetragen.  Das 
schliesslich  bei  dem  Hohofenprooesse  resultirende  Gusseisen  sammelt  sich  in 
dem  unteren  Theile  des  Hohofens  —  dem  Herde  D  —  an,  und  wird  von 
Zeit  zu  Zeit  abgelassen. 

Bei  den  Hohöfen  älterer  Gonstruction  entweichen  die  bei  dem  Betriebe 
gebildeten  Gase:  Gichtgase  (Stickstoff,  Kohlenozyd,  Kohlensäureanhydrid, 
Cyan,  Wasserstoff  etc.),  durch  die  obere,  unbedeckte  Oeffnung  des  Ofens:  die 
Gicht  Die  neueren  Hohöfen  (Fig.  157)  sind  durch  den  Gichtmantel  3r  und 
den  Trichter  0,  beide  aus  Eisenplatten  gefertigt,  geschlossen,  so  dass  die 
Gichtgase  bei  jpp'  entweichen  und  zur  Erhitzung  der  bei  m  einzu blasenden 
Luft,  oder  zu  anderen  Zwecken  verwendet  werden  können.   Bei  den  Hohöfen 
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IstEterer  Construction  ist  ancli  hänflg  daa  insuive  GemiineT  G  dnrch  einen 
XiMDblechmiuitel  enetzt  und  stebt  Uut«rer  mit  dem  feaerfe«t«a  U»Qer- 
werk  E  flrei  anf  eisernen  Sttnlen  v,v,  ta  du»  der  Theil  CD,  d«a  Geitell 
und  der  Herd,  nnabhängig  von  dem  Schacht  emenBrt,  bezäglich  tepariit 
-werden  k&nu. 

Fig.  157. 


Der  Froeeta,  welcher  aich  bei  dem  Hohofen betriebe  vollzieht,  igt  folgen- 
der: Du  in  dem  unteren,  ali  dem  beisseaten  Theile  des  Ofenn  darch  Ter- 
brennuDg  dar  Kohle  erzeogle  Kohleniäureanhydrid  wird  dnrch  die  glähendeo 
Eohlen,  über  die  ei  leinen  Weg  nehmen  mau,  zu  Kohlenoxjd  reducirt  Du 
anf  dieie  Wein  erzeugte  Koblenoiyd   wirkt   auf  dai  erhitzte  Eiieners  redu- 
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cirend  ein,  und  zwar  derartig,  dass  unterhalb  B  —  der  Bast  —  zunächst 
schwammiges,  reines,  d.  h.  kohlenstofffreies,  metallisches  Eisen 
gebildet  wird.  Da  jedoch  die  Temperatur  dieses  Theiles  des  Hohofens  nicht 
heiss  genug  ist,  um  das  zunächst  erzeugte  reine,  schwammige  Eisen  zunk 
Schmelzen  zu  bringen,  so  sinkt  dies  allmälig  mit  dem  Zuschlage  in  den  untersten, 
heissesten  Theil  des  Ofens,  das  Gestell  6',  herab.  Hier  wird  das  Eisenmetall 
durch  Aufnahme  von  Kohlenstoif  in  leichter  schmelzbares  Gusseisen  ver- 
wandelt; gleichzeitig  entsteht  aus  dem  Zuschlage  und  aus  der  die  Erze 
begleitenden  Gangart  die  Schlacke  —  ein  leicht  schmelzbares  Calciumalumi- 
niumsilicat  — ,  welche  das  geschmolzene  Eisen  bedeckt  und  dasselbe  vor  der 
oxydirenden  Wirkung  der  Gebläseluft  schätzt.  Bei  dem  Hohofenprocesse 
wird  somit  durch  das  reducirende  Kohlenoxyd  zunächst  reines,  schwammi- 
ges Eisen  (Schmiedeeisen)  gebildet,  welches  dann  erst  in  dem  untersten» 
heissesten  Theile  des  Ofens  durch  Aufnahme  von  Kohlenstoff  in  leicht 
schmelzbares  Kohle-  oder  Gusseisen  verwandelt  wird.  Gleichzeitig  nimmt 
hierbei  das  geschmolzene  Metall  etwas  Silicium  auf,  welches  durch  Beduction 
aus  der  Schlacke  *  gebildet  wird.  Hat  sich  auf  dem  Herde  des  Hohofena 
eine  genügende  Menge  Bohelsen  angesammelt,  so  wird  dasselbe  durch  eine 
seitliche  Oeffnung  abgelassen  und  in  Sandformen  gegossen.  Die  auf  dem 
Bohelsen  schwimmende,  specifisch  leichtere  Schlacke  fliesst  durch  eine  etwa» 
höher  gelegene  Oefifnung  des  Herdes  ab,  oder  wird  durch  dieselbe  aus- 
geschöpft. 

Ein  solcher  Hohofen  ist  meist  mehrere  Jahre  hinter  einander  im  Be- 
triebe. 

I.  Gusseisen.  Das  auf  Yorstehend  beschriebene  Weise  gewon- 
nene Guss-  oder  Koheisen  ist  noch  sehr  unreines  Eisen.  £s  ent- 
hält bis  zu  5  Proc.  Kohlenstoff,  welcher  theils  chemisch  gebunden« 
theils  nur  mechanisch  beigemengt  ist,  da  beim  Erkalten  des  Gusseisena 
Kohlenstoff  in  kleinen  Blättchen  —  Graphit  —  auskrystallisirt.  Ausser- 
dem enthält  das  Roheisen  noch  wechselnde  Mengen  yon  Silicium,. 
Phosphor,  Schwefel,  Arsen,  Mangan  etc.  Der  Farbe  nach  unterscheidet 
man  weisses  und  graues  Gusseisen.  Das  weisse  Gusseisen  ent- 
hält den  Kohlenstoff  fast  nur  in  chemischer  Verbindung.  Es  entsteht 
durch  rasches  Erkalten  des  aus  dem  Hohofen  ausfliessenden  Roheisens. 
Dasselbe  hat  ein  speciflsches  Gewicht  von  7,6  bis  7,7,  ist  sehr  hart 
und  spröde  und  besitzt  ein  faseriges  Gefüge.  Das  fast  silberweisse, 
mit  besonders  grossblätterig  -  krystallinischem  Bruche  versehene  Guss- 
eisen bezeichnet  man  als  Spiegeleisen.  Letztere  Art  von  Gusseisen 
ist  am  kohlenstoff reichsten ,  seine  Zusammensetzung  entspricht  nahezu 
der  Formel  Fe'^C.  Bei  einem  grossen  Mangangehalte  nimmt  das  weisse 
Gusseisen  eine  körnig  -  krystallinische  Structur  an.  Derartige  Eisen* 
Manganlegirungen  werden  häufig  besonders  zur  Stahlfabrikation  im 
Grossen  dargestellt:  Ferromangan. 

Das  graue,  durch  langsames  Erkalten  gewonnene  Gusseisen 
enthält  nur  einen  kleinen  Theil  des  Kohlenstoffs  in  chemischer  Ver- 
bindung ^  einen  bei  weitem  grösseren  dagegen  als  Graphit  in  kleinen 
Blättchen  beigemengt,  wodurch  die  graue  Farbe  desselben  bedingt  wird. 
Dasselbe  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  7,0,  iat  weniger  hart  und 
spröde  als  das  weisse  Gusseisen,  und  besitzt  einen  grauen»  kömig-kry- 
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staUimschen  Bruch.  Wird  graues  geschmolzenes  Eoheisen  durch  Ein- 
giessen  in  kaltes  Wasser  oder  in  kalte  Metallformen  plötzlich  ahgekühlt,  so 
resultirt  das  sogenannte  abgeschreckte  oder  halbirte  Weisseisen* 
Letzteres  hat  einen  strahlig -krystallinischen  Bruch;  da  dasselbe  neben 
gebundenem  Kohlenstoff  Graphit  nur  in  sehr  feiner  Vertheilung  enthält, 
besitzt  es  ebenfalls  eine  weisse  Farbe. 

Das  weisse  Gusseisen  dient  hauptsächlich  zur  Herstellung  yon 
Schmiedeeisen  und  Stahl,  dass  graue  Gusseisen  findet  zur  Herstellung 
Ton  Gusswaaren  Verwendung. 

n.  Schmiedbares  Eisen.  Das  durch  Schweissbarkeit  (siehe 
unten)  ausgezeichnete  Eisen  enthält  nur  1,5  Proc.  und  weniger  an 
Eohlenstoff.  Je  nach  dem  Gehalte  an  Kohlenstoff  und  je  nachdem  das 
schmiedbare  Eisen  „härtbar"  ist,  d.  h.  durch  plötzliches  Abkühlen  eines 
glühenden  Stückes  an  Härte  bedeutend  zunimmt,  unterscheidet  man 
Schmiedeeisen  und  Stahl: 

Schmiedeeisen:  0,15  bis  0,5  Proc  Kohlenstoff,  nicht  härtbar; 
Stahl:  0,6  bis  1,5  Proc.,  härtbar. 

Härtbare  Eisensorten  yon  den  Eigenschaften  des  Stahls  werden 
jetzt  auch  mit  sehr  geringem  Kohlenstoffgehalte ,  aber  sehr  beträcht- 
lichem Gehalte  an  Mangan,  Wolfram,  Chrom  oder  Nickel  dargestellt 

Unter  Berücksichtigung  der  Gewinnungsweise  und  der  Beschaffen- 
heit, lässt  sich  das  schmiedbare  Eisen  (Schmiedeeisen  und  Stahl)  auch 
m  Schweisseisen  und  in  Flusseisen,  bez.  in  Schweissschmiede- 
eisen  (Herdfrischeisen,  Puddeleisen  etc.)  und  FluBsschmiedeeisen 
(Bessemereisen,  Martineisen  etc.),  sowie  in  Schweissstahl  (Herdfrisch- 
stahl, Puddelstahl  etc.)  und  Flussstahl  (Bessemerstahl,  Martinstahl  etc.) 
eintheilen.  Das  Schweisseisen  ist  etwas  schlackenhaltig,  da  es  aus 
dem  zähflüssigen,  teigigen  Zustande  erhärtet,  das  Flusseisen,  welches 
aus  dem  geschmolzenen  Zustande  erhärtet,  ist  dagegen  schlackenfrei. 
Schweissbarkeit  und  Schmiedbarkeit  sind  jedoch  dem  Flusseisen  nicht 
in  dem  Maasse  eigen,  wie  dem  Schweisseisen. 

Um  das  Gusseisen  in  Schmiedeeisen  zu  yerwandeln,  muss  ihm  der 
grösste  Theil  des  Kohlenstoffgehaltes  entzogen  werden,  ebenso  sind  die 
anderweitigen  Beimengungen  (Silicium,  Phosphor  etc.)  daraus  nach 
Möglichkeit  zu  entfernen.  Dies  geschieht  im  Grossen  durch  einen 
Oxydationsprocess ,  den  man  je  nach  der  Art  der  Ausführung  als 
Frischprocess  oder  als  Puddlingsprocess  bezeichnet. 

Der  Frischprocess  wird  auf  offenen,  bisweilen  auch  auf  überwölbten 
Herden  —  Frischherden  —  in  der  Weise  zur  Ausführung  gebracht,  dass  man 
das  weisse  Boheisen  daselbst  auf  Holzkohlenfeuer  schmilzt  und  die  geschmol- 
zene Masse  einem  Luftstrome  aussetzt.  Hierdurch  wird  zwar  ein  Theil  des 
Eisens  wieder  oxydirt,  indessen  werden  auch  gleichzeitig  die  fremden  Bei- 
mengungen entfernt,  indem  der  Kohlenstoff  in  Kohlenoxyd  «nd  Kohlensäure- 
anhydrid, welche  entweichen,  das  Silicium  und  der  Phosphor  in  Säuren,  die 
sich  mit  dem  Eisenoxyd,  bezüglich  mit  dem  durch  Beduction  daraus  ent- 
standenen Eisenoxydul  zu  Silicat,  bezüglich  Phosphat  verbinden  —  Frisch- 
schlacke  — ,  verwandelt  werden.   Die  zuletzt  zähe  werdende,  entkohlte  Eisen- 
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masse  —  die  Lappe  —  wird  dann  durch  H&mmern  nnd  Walzen  zuStabeisen 
geformt. 

Der  Paddlingsprocess  besteht  darin,  dass  man  das  Boheisen  unter 
Zusatz  von  Sauerstoffverbindungen  des  Eisens  —  Eisenhammerscblag  oder 
Frischschlaoken  —  in  Flammenöfen,  welche  mit  Steinkohlen  oder  Siemens'- 
schem  Begenerativgas  geheizt  werden,  bringt  und  dasselbe,  sobald  es  ge- 
schmolzen ist,  mittelst  eiserner  Krücken  durch  Umrfihren  —  Puddeln  — 
mit  diesen  Zusätzen  in  innige  Berührung  bringt.  Der  Sauerstoff  des  zuge- 
setzten Hammerschlags  (Eisenoxyduloxyd)  oder  der  Frischschlacke  bewirkt 
hierbei,  im  Verein  mit  dem  durch  die  Flamme  eingeführten  Luttsauerstoffe, 
die  Oxydation  des  Kohlenstoffs,  des  Siliciums  imd  des  Phosphors.  In  dem 
Maasse,  wie  der  Kohlenstoffgehalt  schwindet,  wird  das  Eisen  zäher  und 
schwerer  schmelzbar,  bis  man  schliesslich  einen  nicht  mehr  flüssigen  Klumpen 
—  die  Luppe  —  erhält,  den  man  im  glühenden  Zustande  herausnimmt 
und  durch  Hämmern  und  Walzen  möglichst  von  Schlacke  befreit,  um  ihn 
schliesslich  in  Stäbe  zu  formen. 

Schmiedeeisen,  Schweissschmiedeeisen.  Das  auf  die 
eine  oder  andere  Art  bereitete  Stab-  oder  Schmiedeeben  enthält  nur 
noch  0,15  bis  0,5  Proc.  Kohlenstoff  und  nur  Spuren  von  Siliciam  und 
Phosphor.  Dasselbe  hat  eine  hellgraue  Farbe  und  ein  specifischea 
Gewicht  Yon  7,7  bis  7,8.  Es  hat  bei  einem  Gehalte  Yon  0,15  bis 
0,3  Proc.  Kohlenstoff  ein  faseriges,  sehniges  Gefüge,  ist  sehr  zähe  und 
lässt  sich  in  Folge  dessen  zu  feinem  Draht  ausziehen.  Bei  einem  Kohlen- 
stoffgehalte Yon  0,5  Proc.  hat  das  Schmiedeeisen  feinkörnigen  Brach, 
ist  etwas  härter  and  zeigt  matten  Silberglanz.  Bei  Rothg]athhitze 
erweicht  das  Schmiedeeisen  und  lässt  sich  schweissen,  d.  h.  zwei 
Stücke  lassen  sich  durch  Hämmern  so  fest  vereinigen,  als  wären  sie 
durch  Gass  mit  einander  vereinigt  worden.  Bei  heller  Weissglath 
schmilzt  das  Schmiedeeisen.  Durch  plötzliches  Abkühlen  (Ablöschen^ 
s.  S.  769)  nimmt  das  Schweissschmiedeeisen  kaum  an  Härte  zu  (siehe 
oben). 

£in  geringer  Phosphorgehalt  macht  das  Schmiedeeisen  in  der  Kälte 
leicht  brüchig  —  kaltbrüchig  — ;  ein  Gehalt  an  kleinen  Mengen  Ton 
Schwefel  veranlasst  ein  Zerbröckeln  des  Schmiedeeisens,  wenn  es  roth* 
glühend  gehämmert  wird  —  rothbrüchig.  Ein  Gehalt  an  Siliciam 
übt  auf  die  Eigenschaften  des  Eisens  einen  ähnlichen  Einfluss  aus,  wie 
der  Kohlenstoff;  es  macht  das  Eisen  härter,  schmelzbarer  und  weniger 
schweissbar.  Enthält  das  Eisen  über  0,4  Proc.  Siliciam,  so  wird  es 
mürbe  oder  faulbrüchig.  Ein  Gehalt  an  Mangan  mildert  die 
schädliche  Wirkung  des  Siliciums  und  zum  Theil  auch  anderer  Bei- 
mengungen. 

Je  vollkommener  das  faserige  Gefüge  und  je  zackiger  der  Bruch 
des  Schmiedeeisens  ausgebildet  ist,  um  so  zäher  und  in  Folge  dessen 
um  so  werthvoller  ist  es  für  die  technische  Verwendung.  Durch  lang 
anhaltende  Erschütterungen  geht  das  zähe,  faserige  Eisen  bisweilen  in 
kömig-krystallinisches,  leicht  brüchiges  Eisen  über.  Das  Brechen  von 
Wagenaxen  (welches  meistens,  namentlich  bei  Eisenbahnwagen,  plötz- 
lich stattfindet)  ist  hierauf  zurückzuführen. 
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Stahl.  Der  Stahl  steht  in  seinem  EohlenstoSgehalte  in  der  Mitte 
zwischen  dem  Gasseisen  und  dem  Schmiedeeisen.  Er  enthält  0,6  bis 
1,5  Proc.  Kohlenstoff.  Der  Stahl  kann  daher  sowohl  ans  dem  Guss- 
eisen  dnrch  Entziehung  Yon  Kohlenstoff  —  Entkohlung  — ,  als  auch 
aus  dem  Schmiedeeisen,  durch  Anreicherung  mit  Kohlenstoff  —  Koh- 
lung  —  hergestellt  werden. 

Aus  dem  Schmiedeeisen  gewinnt  man  den  Stahl  dadurch,  dass  man  das- 
selbe in  dünnen  Stangen  in  Eohlenpulver  einbettet,  und  es  damit  längere  Zeit 
zur  Bothgluth  erhitzt.  Der  Kohlenstoff  verbindet  sich  hierbei  mit  deni 
Eisen,  und  man  erhält  in  Folge  dessen  ein  kohlensto£f!reicheres  Metall,  den 
sogenannten  Cementstahl.  Um  letzteren  jedoch  bezüglich  des  Kohlen* 
stoffgehaltes  gleichförmig,  homogen,  zu  machen,  wird  er  entweder  öfters 
umgeschweisst  —  Gerbstahl  — ,  oder  es  wird  derselbe  umgeschmolzen  — 
Gussstahl. 

Dem  Cementstahl  ähnlich  ist  der  sogenannte  Temperstahl  oder  der 
schmiedbare  Guss,  bei  dessen  Herstellung  Gusseisen  durch  „Tempern" 
in  schmiedbares  Eisen  verwandelt  wird.  Zu  diesem  Zwecke  werden  Guss* 
waaren ,  die  aus  weissem  Gusseisen  hergestellt  sind ,  in  Eisenoxyd  pul  ver  ein* 
gebettet  und  dann  längere  Zeit  zur  Rothgluth  erhitzt.  Hierdurch  verlieren 
diese  Gusswaaren  einen  Theil  ihres  Kohlenstoffgehaltes  und  werden  in  Folge 
dessen  schmiedbar. 

Als  Frischstahl  und  als  Puddelstahl  bezeichnet  man  Stahlsorten, 
welche  aus  reinem,  kohlenstoffreichem,  manganhaltjgem  Boheisen  auf  Frisch* 
herden  oder  in  Puddelöfen  direct  dadurch  dargestellt  werden,  dass  man  dem 
Boheisen  durch  Oxydation  nur  so  viel  Kohlenstoff  entzieht,  als  zur  Stahl* 
bildung  erforderlich  ist. 

Bessemer-Stahl.  Die  Hauptmengen  des  Stahls  werden  jetzt  al» 
Flussstahl  oder  Gussstahl  direct  aus  Bobeisen  nach  einem  Yei-fahren 
bereitet,  welches  nach  seinem  Entdecker  Henry  Bessemer  in  Sheffield 
(1856)  als  das  Bessemer'sche  bezeichnet  wird. 

Letzteres  Verfahren  besteht  darin,  dass  durch  geschmolzenes,  möglichst 
Schwefel-  und  phosphorfreies  Boheisen,  welches  in  ein  birnförmiges,  schmiede* 
eisernes,  mit  feuerfestem  Thon  ausgefüttertes,  drehbares  Gefäss  (Convertor^ 
Bessemerbirne,  Fig.  158  a.  f.  S.)  eingegossen  wird,  unter  Druck  ein  starker  Luft- 
strom geblasen  wird.  Hierdurch  werden  unter  starker  Wärmeentwickelung 
zunächst  Silicium ,  Mangan  und  ein  Theil  des  Eisens  selbst  oxydirt ,  so  das» 
Eisenoxydulsilicat  und  Eisenoxyduloxyd  entstehen,  von  denen  letzteres  dann 
oxydirend  auf  den  Kohlenstoff  und  die  sonstigen  fremden  Beimengungen  ein- 
wirkt. Durch  diese  Oxydationsprocesse  wird  eine  so  hohe  Temperatur  erzeugt, 
dass  das  Metall,  ohne  directe  Wärmezufuhr,  flüssig  bleibt.  Zu  dem  auf  diese 
Weise  producirten  Schmiedeeisen  setzt  man  dann  so  viel  geschmolzenes  Spiegel- 
eisen ,  als  erforderlich  ist,  um  das  Product  auf  den  Kohlenstoffgehalt  dea 
Stahls  zu  bringen,  und  giesst  dann  den  gebildeten  Stahl  durch  Drehung  dea 
Convei-toi-s  aus.  Die  vollständige  Oxydation  des  Kohlenstoffs,  bezüglich  die 
hierdurch  bedingte  Umwandlung  des  Boheiseus  in  Schmiedeeisen,  wird  durch 
Beobachtung  der  aus  dem  Convertor  aufsteigenden  Flamme  an  sich  oder 
mittelst  des  Spectroskops  constatirt.  Die  Umwandlung  ist  beendet,  sobald  die 
charakteristischen  grünen  Linien  des  Spectrums  verschwinden  und  sich  ein 
continuirliches  Spectrum  zu  bilden  beginnt.  8000  kg  und  mehr  Boheisen 
werden  nach  dem  Bessemer 'scheu  Verfahren  gewöhnlich  in  20  bis  30  Minuten 
in  GuBsstiihl  übergeführt. 
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Nach  dem  Terfabren  von  Oilchriit  und  Thomaa  (1876)  kann  nach 
aui  pboBpliorbaltigem  Bobeisen  direct  ein  ftiBt  pbOBphorfreierStobl  dargeatellt 
werden.  Zur  Entpbosphorung  des  BobeiBeni  wird  hierbei  dam  in  dem  Coa- 
vertor  beftadlicben  geicbmolzenen  Boheiien  ein  Ziuatz  von  erbicztem,  ge- 
bräuntem Kalk  gemacht  nnd  bierauf  erhitzte  Luft  durcb  die  Maue  geprent. 
Der  Fhonphor  wird  bierdurch  zu  Fboaphorsäura  oxydirt,  welche  dann  von 
dem  zuf;eietzten  Aetzkalk,  im  Verein  mit  anderes  Terunreinigungen  des 
Koheiien«.  aurgeuommen  wird.  Die  auf  dem  geschmolzenen  Roheiten  aebwim- 
roende  calciumphoBpbath altige  Schlacke  wird  hierauf  abgenommen,  nach  dem 
Erkalten  von  anhaftenden  Eisentheilen  möglicbil  befreit  und  leblienlich  fein 
fiemahlen :  Thomasschlaoke.  Die  TJeberilhrung  de*  hierdurch  von 
Pboaphor  befreiten  Eobeieeng  in  Stahl  geechiebt  aledann  in  der  oben  erörterten 
Weiie. 

Da*  Futter,  mit  welchem  die  Convertor  bei  dem  Tbomas-Oilcliriit'- 
tehen  EntpliosphorungaproceiBe  ausgekleidet  lind ,   besteht  meiit  au*  Dolomit 

Fig.  169. 


oder  ausCalcinm-  nnd  Magnesium earbonat,  welches  mitTheer  zu  einem  Teig« 
angeknetet  und  dann  gebrannt  wird. 

Die  bei  dem  Thomas-Oilchrist'schen  Eisen entphosphorung^ver fahren 
als  Nebenproduct  gewonnene  Thoma sscbla cke ,  welche  ali  wirksamen 
Bestandtheil  BasiBcb-Calciumpbospbat:  Ca'(PO')'  4"  CaO,  enthält,  besitzt 
einen  Pbosphorsäuregehalt  von  16  bis  24  Froc.  Ausser  Basisch  -  Calcinm- 
phospbat  enthält  die  Thomassehlacke  etwa  50  Froc.  Ealk,  wovon  etwa  SOProc 
als  Aetzkalk  vorhanden  sind,  femer  etwa  12  Froc.  Eisenoxyd  und  etwa  7  Proc. 
Kieselsäure. 

Obschon  das  Batisch-Calciumpbosphat  an  sieh  in  Wasser  nnliislich  ist, 
so  wird  es  docb  aus  der  Thomasschlacke ,  wenn  letztere  fein  gemahlen  nnd 
gesiebt  ist,  leicht  aufgenommen.  Die  Tbomasschlacfce  findet  daher  aus- 
gedehnte Verwendung  als  Düngemittel,  besonders  auf  Moorboden,  Wiesen 
und  Sandboden.  Der  Werth  der  Tbomassehlacke  bemisst  sich  nach  dem 
Gehalte  an  Phosphortünre  (über  die  Bestimmung  s.  B.  350)  und  nach  der 
fi^inen,  gleichmässigen  Vertheilung  (s,  S.  352). 
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Flammenofen-  und  Tiegelgassstahl  wird  durch  Einwirkung  von 
reinen  ozydischen  Eisenerzen  auf  Boheisen  in  Tiegeln  oder  in  Flammenöfen 
(Siemens'  RegeneratorÖfen)  erzeugt.  Zu  letzteren  Stahlsorten  gehört  der 
Uchatiusstahl  und  der  Martinstahl,  welche  durch  Zusammenschmelzen 
von  gutem  weissem  Gusseisen  (Hoizkohlenroheisen)  mit  Spatheisenstein  und 
etwas  Braunstein,  oder  mit  Botheisenstein  in  Tiegeln  (Uchatius)  oder  in 
Flammenöfen  (Martin),  oder  endlich  mit  Schmiedeeisen  (Siemens-Martin- 
Stahl)  gewonnen  werden. 

DerHartguss  oderEdelguss,  welcher  zur  Herstellung  von  Geschossen, 
Panzerplatten  etc.  dient,  soll  Härte  mit  Zähigkeit  und  Festigkeit  verbinden. 
Zur  Herstellung  desselben  wird  Spiegeleisen  und  Schmiedeeisen  in  geeigneten 
Mengenverhältnissen  zusammengeschmolzen  und  in  eiserne  Formen  gegossen. 
Durch  die  rasche  Abkühlung  nach  aussen  resultirt  eine  Masse  mit  silber- 
glänzendem, strahligem  Bruche,  welche  nach  innen  in  weiches,  graues,  kör- 
niges Eisen  übergeht.  In  der  Neuzeit  wird  Stahlguss  vielfach  durch  flüssige 
Kohlensäure  in  eisernen  Formen  gedichtet. 

Die  verschiedenen  Stahlbereitungsverfahren  lassen  sich  natürlich  auch 
verwenden,  um  Flussschmiedeeisen,  ein  in  dem  Kohlenstoffgehalt  in  der 
Mitte  zwischen  Seh  Weissschmiedeeisen  und  dem  eigentlichen  Stahl  stehendes 
Eisen  zu  bereiten.  Dieses  durch  grosse  Festigkeit,  aber  geringere  Sohweiss- 
barkeit  ausgezeichnete,  besonders  durch  den  Bessemer - Process  gewonnene 
Flusseisen  dient  namentlich  zur  Herstellung  der  Eisenbahnschienen  und  der 
eisernen  Träger. 

Um  die  Gussstahl-  oder  Flusseisenblöcke  frei  von  Blasen  und  Hohl- 
räumen zu  machen,  setzt  man  der  geschmolzenen  Masse  häufig  eine  kleine 
Menge  Aluminium  (s.  dort)  zu. 

Der  Stahl  ist  von  grauweisser  Farbe  und  von  feinkörnig -kry- 
stallinischem  Bruche.  Derselbe  hat  ein  specifisches  Gewicht  von  7,6 
bis  7,8.  Der  Stahl  lässt  sich  schweissen,  wenn  auch  etwas  schwieriger 
als  das  Schmiedeeisen,  da  er  bereits  bei  niedrigerer  Temperatur  als 
jenes  schmilzt.  Vor  dem  Schmiedeeisen  zeichnet  sich  der  Stahl  durch 
eine  grössere  Härte  aus.  Kühlt  man  den  Stahl  in  glühendem  Zustande 
durch  Eintauchen  in  Wasser  oder  Talg  rasch  ab,  so  wird  er  sehr  spröde 
und  so  hart,  dass  er  Glas  ritzt  —  Ablöschen  des  Stahls.  Erhitzt 
man  den  Stahl  hierauf  von  Neuem  und  lässt  ihn  alsdann  langsam 
erkalten,  so  verliert  er  seine  Sprödigkeit  wieder  und  wird  sehr  elastisch 
und  geschmeidig  —  Anlassen  des  Stahls.  Da  letztere  Eigenschaften 
besonders  hervortreten,  wenn  man  den  Stahl  stark  erhitzt  hat,  so  kann 
man  denselben  durch  Kegulirung  der  Temperatur  leicht  von  jeder 
beliebigen  Härte  und  Geschmeidigkeit  herstellen.  Polirte  Stahlflächen 
überziehen  sich  bei  dem  Erhitzen  mit  einer  dünnen  Oxydschicht,  die 
nach  der  Dauer  und  nach  der  Stärke  des  Erhitzens  eine  verschiedene 
Farbe  besitzt  —  Anlauffarben  des  Stahls  —  und  daher  gleich- 
zeitig einen  Anhalt  für  den  Grad  der  Elasticität  des  angelassenen  Stahls 
bilden. 

Chemisch  reines  Eisen.  In  Pulverform  erhält  man  chemisch 
reines  Eisen ,  wenn  man  Eisenoxyd  oder  Eisenchlorür  in  einem  Strome 
von  trockenem  Wasserstoff  glüht  und  das  Reactionsproduct  darin  voll- 
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ständig  erkalten  läset.  Das  metallische  Eisen  hinterbleibt  hierbei  als 
ein  schwarzgraues  Pulver  von  so  feiner  Vertheilung  —  wenn  dasselbe 
bei  nicht  zu  starker  Hitze  reducirt  wurde  — ,  dass  es  pyrophorisch  ist; 
in  Folge  dessen  entzündet  es  sich  nach  dem  Erkalten  an  der  Luft  und 
verbrennt  daher  leicht  zu  Eisenoxyd.  In  compacteren  Massen  wird 
das  reine  Eisen  erhalten,  wenn  man  reinstes  Schmiedeeisen  (Ciavier- 
draht) mit  etwas  Eisenoxyd  in  einem  wohl  verschlossenen  Tiegel  einer 
sehr  hohen  Temperatur  aussetzt.  Das  Eisenoxyd  nimmt  die  kleinen 
Mengen  der  Verunreinigungen,  welche  in  dem  Schmiedeeisen  noch  vor- 
handen sind,  auf  und  man  erhält  daher  ein  Korn  von  reinem,  geschmol- 
zenem Eisen. 

Eigenschaften.  Das  reine  Eisen  ist  ein  fast  silberweisses Metall 
vom  specifischen  Gewichte  7,84,  welches  zwar  weicher  und  dehnbarer 
ist  als  das  Schmiedeeisen,  jedoch  eine  geringere  Festigkeit  als  dieses 
besitzt.  Das  reine  Eisen  schmilzt  erst  bei  den  höchsten,  durch  Glüh- 
hitze zu  erreichenden  Temperaturgraden  (gegen  1800®).  Es  krystalli- 
sirt  in  Würfeln.  An  trockener  Luft  und  in  luft-  und  kohlensäure- 
freiem Wasser  erleidet  das  Eisen  keine  Veränderung,  an  feuchter  Luft 
dagegen,  besonders  in  Berührung  mit  lufthaltigem  Wasser,  bedeckt  es 
sich  sehr  bald  mit  einer  braunrothen  Schicht  von  Eisenhydroxyd  —  es 

* 

rostet.  Erhitzt  man  das  Eisen  an  der  Luft,  so  überzieht  es  sich  rasch 
mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Eisenoxyduloxyd,  welche  bei  der 
Bearbeitung  mit  dem  Hammer  sich  loslöst  —  Hammerschlag.  Im 
reinen  Sauerstoff  verbrennt  das  Eisen  unter  lebhaftem  Funkensprühen 
zu  Eisenoxyduloxyd:  Fe'^O'*.  Dieselbe  Verbindung  wird  gebildet,  wenn 
Wasser  über  glühendes  Eisen  geleitet  oder  wenn  glühendes  Eisen  in 
Wasser  getaucht  wird.  Es  findet  dabei  eine  Zersetzung  des  Wassers 
statt,  indem  der  Sauerstoff  sich  mit  dem  Eisen  verbindet,  der  Wasser- 
stoff dagegen  frei  wird. 

Das  Eisen  theilt  mit  dem  Kobalt  und  dem  Nickel  die  Eigenschaft^ 
von  dem  Magneten  angezogen  und  in  Berührung  damit  selbst  magne- 
tisch zu  werden.  Das  reine  Metall,  das  Schmiedeeisen  und  das  Guss- 
eisen, verlieren  den  Magnetismus,  sobald  sie  von  dem  Magneten  ent- 
fernt werden,  der  Stahl  behält  dagegen  seine  magnetische  Kraft  län- 
gere Zeit. 

Verdünnte  Salzsäure,  verdünnte  Schwefelsäure,  auch  Essigsäure 
und  viele  andere  Säuren  lösen  das  Eisen  leicht  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff  und  Bildung  der  entsprechenden  Eisensalze.  Ein  Zosats 
von  wenig  Quecksilberchlorid  verzögert  die  Einwirkung,  namentlich  der 
Salzsäure.  Enthält  das  Eisen  chemisch  gebundenen  Kohlenstoff,  so 
sind  dem  Wasserstoffgase  Kohlenwasserstoffe  beigemengt,  welche  dem- 
selben einen  eigenthümlichen ,  unangenehmen  Geruch  verleihen.  Stark 
verdünnte,  kalte  Salpetersäure  löst  das  Eisen  ohne  Gasentwickelung, 
unter  Bildung  von  Ferronitrat:  Fe(N05)^  und  Ammonium nitrat.  Con- 
centrirtere  Salpetersäure  löst  das  Eisen,  namentlich  in  der  Wärme, 
unter  Bildung  niederer  Oxydationsstufen  des  Stickstoffs  und  Erzeugung 
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von  Ferrinitrat:  F^ (NO 5)6.  Taucht  man  jedoch  eine  Eisenplatte,  die 
sich  in  Berührung  mit  einem  Platindrahte  hefindet,  in  concentrirte 
Salpetersäure  ein,  so  wird  das  Eisen  nach  Entfernung  des  Platindrahtes 
von  der  Salpetersäure  nicht  mehr  angegriffen,  ebenso  besitzt  es  nicht 
mehr  die  Fähigkeit,  Kupfer  aus  seinen  Salzlösungen  zu  fällen  — 
passiver  Zustand  des  Eisens.  Dieselbe  Erscheinung  tritt  ein, 
wenn  man  das  eine  Ende  eines  Eisendrahtes  zuvor  durch  kurzes  Erhitzen 
in  der  Flamme  und  allmäliges  Erkalten  oberflächlich  oxydirt,  oder 
wenn  diese  Oxydation  durch  ein-  oder  zweimaliges  Eintauchen  des 
Eisendrahtes  in  concentrirte  Salpetersäure  und  Abwaschen  mit  Wasser 
erzielt  wird.  Das  Passivwerden  des  Eisens,  welches  auch  durch  Chlor- 
säure, Jodsäure,  Ghromsäure  und  Wasserstoffsuperoxyd  hervorgerufen 
wird,  scheint  auf  der  Bildung  einer  dünnen,  schützenden  Schicht  von 
Eisenoxyd  oder  von  Eisenoxyduloxyd  zu  beruhen. 

Die  Halogene  verbinden  sich  leicht  mit  dem  Eisen;  auch  mit 
Schwefel  geht  dasselbe  beim  Erwärmen  leicht  Verbindungen  ein  (siehe 
dort). 

Das  Eisen  ist,  wie  bereits  oben  erörtert,  ein  vierwerthiges  Element, 
welches  jedoch  als  Einzelatom  in  seinen  Verbindungen  scheinbar 
meist  zwei-  oder  dreiwerthig  auftritt,  indem  je  zwei  Atome  Eisen, 
welche  wohl  in  den  meisten  Eisenverbindungen  als  „Doppelatom*' 
enthalten  sind,  bald  durch  zwei,  bald  nur  durch  eine  Affinitätseinheit 
zusammengehalten  werden: 

re=  Fe= 

II  1 

Fe=  Fe= 

(s.  S.  760).  Die  Verbindungen  des  Eisens,  in  denen  dasselbe  als  Einzel- 
atom scheinbar  zweiwerthig  auftritt,  bezeichnet  man  als  Eisen - 
oxydul-  oder  als  Ferro  Verbindungen,  die  dagegen,  in  denen  es  als 
Einzelatom  scheinbar  als  dreiwerthiges  Element  fungirt,  als  Eisen- 
oxyd- oder  alsFerriverbindungen.  Dass  in  den Ferriverbindungen 
thatsächlich  zwei  Atome  Eisen  im  Molecül  vorhanden  sind,  ergiebt 
sich  aus  der  speciff sehen  Wärme  des  Metalles,  sowie  aus  dem  speeifi- 
schen  Gewichte  des  Eisenchloriddampfes  (vgl.  dort),  welches  bei  320 
bis  440^0.  zu  11,39  ermittelt  wurde.  Aus  letzterer  Zahl  berechnet 
sich  das  Molecularge wicht  dieser  Verbindung  zu  28,9  X  11,39  =  329, 
entsprechend  der  Formel  Ye^C\^:S26, 

Obschon  bisher  die  Moleculargrösse  einer  Ferroverbindung  nicht 
mit  Sicherheit  bestimmt  werden  konnte,  so  ist  doch  nach  den  Werthen, 
welche  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  des  Eisenchlorürs  erzielt 
wurden  (s.  dort),  anzunehmen,  dass  dieselben  im  Molecül  auch  wenig- 
stens 2  At.  Eisen  enthalten.  Der  Einfachheit  halber  pflegt  man  jedoch 
gewöhnlich  die  Formeln  der  Ferroverbindungen  zu  halbiren,  sie  also 
so  zu  schreiben,  als  ob  sie  nur  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Eisens 
enthielten.  Aehnliches  gilt  von  den  übrigen  Elementen  der  Eisen- 
gruppe.     Man  schreibt  also  die  Formel  des  Eisenchlorürs  nicht,  wie 
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€8  anscheinend  richtig  wäre:  F^Cl*,  sondern  Fe Cl^  die  des  Eisenoxydnls 
anstatt:  Fe^O^  nur  als  FeO,  die  des  Eisenoxydulsulfats  anstatt:  Fe*(SO*)* 
nur  als  FeSO^  etc.  Dagegen  behält  man  in  der  Schreibweise  der 
Eisenoxydsalze  oder  der  Fernverbindungen,  entsprechend  der  Mole- 
culargrösse  derselben,  meist  das  Doppelatom  Eisen  (Fe^)  bei;  z.  B. 
Eisenchlorid:  Fe^Cl«,  Eisenoxyd:  Fe^O»,  Eisenoxydsulfat:  Fe2(S0^)s  etc., 
obschon  für  Eisenchlorid  auch  vielfach  die  Formel  Fe  Gl'  im  Ge- 
brauche ist. 

Die  Eisenoxydulsalze  haben  im  wasserfreien  Zustande  eine  weisse 
Farbe,  im  wasserhaltigen  Zustande  oder  in  concentrirten  Lösungen  sind 
sie  hellgrün  oder  blaugrün  gefärbt.  An  der  Luft  erleiden  die  Eisen- 
oxydulsalze allmälig  eine  theilweise  Oxydation  unter  Bildung  gelber, 
basischer  Oxydsalze.  Salpetersäure,  Chlor  und  andere  oxydirende  Agen- 
tien  führen  die  Lösungen  der  Oxydulsalze  leicht  und  vollständig, 
namentlich  beim  Erwärmen,  in  Oxydsalze  über.  Letztere  besitzen  eine 
gelbe  oder  braune  Farbe.  Eeductionsmittel ,  wie  Wasserstoff  im  daiu 
nascendi,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure  etc.,  ebenso  das  Sonnen- 
licht, verwandeln  die  Eisenoxydsalze  wieder  in  Eisenoxydulsalze. 

Erkennung,     a)  Eisenoxydulsalze  oder  Ferrosalze. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  Lösungen  anorganischer 
Eisenoxydulsalze  keine  Fällung,  nur  Verbindungen,  welche  sich  von 
schwachen  Säuren  ableiten,  wie  z.  B.  essigsaures  Eisen,  werden  theil- 
weise in  Gestalt  von  schwarzem  Schwefeleisen:  FeS,  gefällt.  Schwefel- 
ammonium dagegen  fällt  die  Lösungen  aller  Eisenoxydulsalze  voll- 
ständig in  Gestalt  von  schwarzem,  in  Schwefelammonium  unlöslichem, 
in  Salzsäure  löslichem  Schwefeleisen:  FeS. 

Kalium-,  Natriumhydroxyd,  ebenso  Ammoniakflüssig- 
keit, scheiden  aus  den  Eisen oxydulsalzlösungen  weisses,  schnell 
schmutziggrün  und  schliesslich  rothbraun  werdendes  Eisenhydroxydul. 
Fe(OH)^,  ab.  Ammoniaksalze  beeinträchtigen  die  Fällung.  Kalium-, 
Natrium-  und  Ammoniumcarbonat  fällen  zunächst  weisses  Ferro- 
carbonat:  FeCO^,  welches  sich  jedoch  an  der  Luft  alsbald  schmutzig- 
grün (Fe^O*  4-  xH^O)  und  schliesslich  rothbraun  [Fe2(0H)«]  färbt: 
Ferrocyankalium  erzeugt  in  saurer,  oxydfreier  Eisenoxydulsalz- 
lösung einen  weissen  Niederschlag,  welcher  gewöhnlich  jedoch  sofort 
eine  blaue  Farbe  annimmt.  Ferricyankalium  giebt  mit Eisenoxydtd- 
salzen  einen  tiefblauen,  in  Salzsäure  unlöslichen,  in  Kali-  und  Natron- 
lauge, unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxydul,  löslichen  Niederschlag 
von  Turnbull's  Blau:  Fe'(CN)^2,  Gerbsäurelösung  bewirkt  in 
den  Lösungen  der  reinen  Eisenoxydulsalze  keine  Fällung.  Enthalten 
dieselben  jedoch  eine  kleine  Menge  Eisenoxydsalz,  so  entsteht  eine  blau- 
schwarze  Färbung  von  gerbsaurem  Eisenoxyd.  Schwefelcyankalium- 
lösung  undSalicylsäurelösung  färben  die  Lösung  oxydfreier  Eisen- 
oxydulsalze nicht.  Kaliumpermanganatlösung  wird  durch  dieselben 
entfärbt. 
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Die  Pbosphorsalzperle  wird  von  Eisenoxydulsalzen  in  der  oxy- 
direnden  Flamme  gelb  bis  dunkelrotb  gefärbt,  jedocb  verliert  sieb  die 
Färbung  wieder  beim  Erkalten.  Eisenoxydsalze  zeigen  ein  gleiches 
Verbalten. 

b)  Eisenoxydsalze  oder  Ferrisalze. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  die  Eisenoxydsalze  zu  Eisen- 
oxydulsalzen, unter  Abscbeidung  von  ScbwefeL  Die  gelbe  oder  braun- 
rothe  Farbe  der  Lösung  geht  dabei  in  eine  grünliche  über.  Schwefel- 
ammonium fällt  schwarzes,  schwefelhaltiges  Schwefeleisen:  FeS. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden  braunrothes 
Eisenhydroxyd:  Fe2(0H)^  ab.  Versetzt  man  eine  kalte  Eisenoxydsalz- 
lösung mit  Natriumacetat,  so  tritt  zunächst  in  Folge  der  Bildung 
von  Eisenoxydacetat  eine  tiefrothe  Färbung  ein.  Erhitzt  man  diese 
rothe  Lösung  zum  Kochen,  so  wird  alles  Eisen  als  braunes,  basisch- 
essigsaures Salz  abgeschieden. 

Ferrocyankalium  bewirkt  in  den  Lösungen  der  Eisen  oxydsalze 
eine  dunkelblaue  Fällung  von  Berlinerblau:  Fe'(CN)^^,  welches  unlös- 
lich in  Salzsäure,  löslich,  unter  Abscheidung  von  Eisenhydroxyd,  in 
Kali-  und  Natronlauge  ist.  Ferricyankalium  veranlasst  nur  eine 
braunrothe  Färbung^  Schwefelcyankalium  (Ehodankalium)  ruft 
eine  tief  blutrothe  Färbung  hervor,  in  Folge  der  Bildung  vonSchwefel- 
cyaneisen:  Fe8(CNS)6,  bezw.  von  Fe2(CNS)6  +  18KCNS  +  8H2  0. 
Salicylsäurelösung  ruft  eine  blauviolette  Färbung  hervor.  Kalium- 
permanganatlösung  wird  durch  Eisenoxydsalze  nicht  entfärbt.  Gerb- 
säurelösung scheidet  aus  Eisenoxydsalzlösungen  blauschwarzes,  gerb- 
saures Eisenoxyd  ab. 

Qunatitative  Bestimmung.    L    Oewichtsanalytisch. 

Das  Eisen  wird  am  geeignetsten  als  Eisenoxyd:  Fe'O'*,  zur  Wägung 
gebracht.  Ist  das  Eisen  bereits  als  Oxyd  oder  als  Oxydsalz  in  der  zu  bestim- 
menden Substanz  vorbanden,  so  löse  man  dieselbe  in  Wasser  oder  in  Salz- 
säure auf  und  fälle  die  heisse  Lösung,  nach  genügender  Verdünnung,  mit 
Ammoniakflnssigkeit  im  geringen  Ueberschusse.  Sollte  dagegen  das  Eisen 
als  Metall  oder  als  Oxydulsalz  zur  Bestimmung  gelangen,  so  ist  die  salzsaure 
Lösung  desselben  zuvor  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oder  durch  Erwärmen 
mit  Chlorwasser,  Bromwasser  oder  Kaliumchlorat  zu  oxydiren,  und  erst  dann 
die  Fällung  mit  Ammoniakflnssigkeit  zu  bewirken.  Der  rothbraune  Nieder- 
schlag von  Eisenhydroxyd  ist  nach  dem  Absetzen  abzufiltriren ,  mit  heissem 
Wasser  auszuwaschen,  alsdann  zu  trocknen  und  nach  dem  Verbrennen  des 
Filters  in  der  Platinspirale,  anfänglich  schwach,  schliesslich  stark  im  Tiegel 
zu  glühen.  Die  Berechnung  des  zurückbleibenden  Eisenoxyds  auf  Eisen 
geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Fe*0'  :  2Fe  =  gefundene  Menge  Fe*0*  :  x, 
(160)      (112) 

Sind  Zucker,  Weinsäure  und  andere  organische  Stoife  zugegen,  welche 
die  Fällung  des  Eisenhydroxyds  durch  Ammoniak  verhindern,  so  scheide  man 
das  Eisen  zunächst  durch  Schwefelammonium  als  FeS  ab,  wasche  letzteres, 
gut  bedeckt,  mit  Schwefelammonium  enthaltendem  Wasser  aus,  löse  es  als- 
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dann  in  Salzsäure,  führe  das  hierdurch  erhaltene  Eisenchlorür  in  Eisenoxyd- 
salz über  und  verfahre  wie  oben  erörtert  ist. 

Behufs  Trennung  des  Eisens  von  Mangan  empfiehlt  es  sich, 
ersteres  als  Basisch  -  Ferriacetat  abzuscheiden  und  dieses  dann,  nach  Wieder- 
holung der  Fällung  und  sorgfältigem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser,  ent- 
weder direct  durch  Glühen  in  Fe'O'*  überzuführen,  oder  besser  nochmals  in 
Salzsäure  zu  lösen  und  diese  Lösung  dann  mit  Ammoniak  zu  fällen,  wie  oben 
angegeben  ist.  Zu  diesem  Zwecke  neutralisire  man  die  Eisenoxydsalz- 
Lösung  annähernd  mit  Natriumcarbonat ,  füge  Natriumacetat  im  Ueber- 
schusse  zu ,  koche  einige  Zeit ,  filtrire  den  Niederschlag  ab  und  wasche  ihn 
aus.  Hiei*auf  löse  man  ihn  nochmals  in  Salzsäure  und  wiederhole  behufs 
vollständiger  Trennung  die  gleichen  Operationen. 

II.   Maassanalytisch. 

Die  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  kann  mit  Hülfe  einer  Lösung 
von  Kaliumpermanganat  oder  unter  Anwendung  einer  Lösung  von  Zinn- 
chlorür,  deren  Wirkungswerthe  bekannt  sind,  oder  unter  geeigneter  Anwen- 
dung von  Jodkalium  und  NatriumthiosulfatlÖsung  leicht  ausgeführt  werden. 

a)  Bestimmung  durch  Kaliumpermanganat  (Chamäleon), 
lieber  die  Bereitung  der  Chamäleonlösung,  sowie  über  die  Feststellimg  ihres 
Wirkungswei-thes  s.  unter  Kaliumpermanganat.  Behufs  Ausführung  dieser 
Bestimmungsmethode  ist  zunächst  das  in  der  sauren  Lösung  der  zu  unter- 
suchenden eisenhaltigen  Substanz  etwa  vorhandene  Eisenoxydsalz  voll- 
ständig in  Eisenox^'dulsalz  zu  verwandeln.  Letzteres  geschieht  am 
geeignetsten  durch  eisen  freies  Zink  oder  eisen  freies  Magnesium.  Zu 
diesem  Behufe  bringe  man  in  die,  freie  Schwefelsäure  enthaltende  Lösung 
des  zu  bestimmenden  Eisens  oder  Eisensalzes  —  Salzsäure  ist  möglichst  zu 
vermeiden,  da  bei  ungenügender  Verdünnung  dieselbe  einen  zersetzenden  Ein- 
fluss  auf  die  Chamäleonlösung  ausübt  —  etwas  eisenfreies,  granulirtes  Zink 
oder  Magnesium,  und  digerire  damit  die  Lösung,  bis  sie  farblos  geworden  ist 
und  bis  ein  mit  einem  Glasstabe  herausgenommener  Tropfen  auf  weissem 
Porcellan,  beim  Zusammenbringen  mit  einem  Tropfen  concentrirter 
Bhodankaliumlösung,  auch  nicht  die  mindeste  Bothfarbung  mehr  erkennen 
lässt.  Hierauf  ist  die  reducirte  Eisenlösung  mit  möglichst  luftfreiem  (aus- 
gekochtem und  wieder  erkaltetem)  Wasser  zu  verdünnen,  nach  dem  Absetzen 
von  dem  unveränderten  Zink  oder  Magnesium  klar  abzugiessen  und  letz- 
teres noch  wiederholt  mit  Wasser  abzuspülen.  Die  in  einem  Becherglase 
vereinigten  Flüssigkeiten,  in  denen  sich  jedoch  keine  Zink-,  Magnesium-  oder 
Bleiflittem  befinden  dürfen,  sind  schliesslich,  nach  starker  Verdünnung  mit 
luftfreiem  Wasser,  noch  mit  etwas  reiner  Schwefelsäure  zu  versetzen  und 
dann  sofort  zur  Titration  zu  verwenden.  Die  Eisenoxydulsalzlösung  kann 
auch  bis  zu  einem  bestimmten  Volum  (etwa  zu  500  ccm)  aufgefüllt  und 
hiervon  nur  ein  aliquoter  Theil  (etwa  100  ccm)  zur  Titration  verwendet 
werden.  Von  der  Chamäleonlösung  lasse  man  aus  einer  Gay -Lussac' sehen 
Bürette  unter  stetem  Umrühren  tropfenweise  so  viel  zufliessen,  bis  die  Both- 
farbung nicht  mehr  verschwindet,  sondern  die  Flüssigkeit  schliesslich  einen 
bleibenden  Stich  ins  Eosenrothe  annimmt.  Letztere  Färbung  lässt  sich  leicht 
erkennen ,  wenn  man  durch  die  Flüssigkeit  hindurch  gegen  einen  weissen 
Untergrund  sieht.  Der  Wirkungswerth  der  zur  Verwendung  kommenden 
Ohamäleonlösung  ist  vor  jeder  Bestimmung  von  Keuem  festzustellen  (s.  dort). 

Soll  der  Eisengehalt  eines  Eisenerzes  mittelst  obiger  Methode  ermittelt 
werden ,  so  löse  man  0,5  bis  1,0  g  des  höchst  fein  pulverisirten  Minerales 
durch  Kochen  mit  concentrirter   Salzsäure,  nöthigenfalls  imter  Zusatz  von 
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etwas  Kaliumchlorat ,  in  einem  Kolben  auf,  verdampfe  alsdann  die  Lösung, 
nach  Zusatz  von  etwas  reiner  concentrirter  Schwefelsäure,  im  Wasserbade, 
um  die  Salzsäure  möglichst  vollständig  zu  verjagen,  und  verfahre  dann  nach 
genügender  Verdünnung,  wie  oben  erörtert  ist. 

Die  schädliche  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  das  zur  Titration  ver- 
wendete Kaliumpermanganat  wird  beseitigt,  wenn  man  der  mit  Wasser  ver- 
dünnten Eisenlösung  vor  der  Titration  30ccm  Mangansulfatlösang  (l :  5)  zufügt. 

Ueber  die  maassanalytische  Bestimmung  des  Eisens  im  Eisenmetall  siehe 
auch  Ferrum  pulveratum. 

b)  Bestimmung  durch  Zinnchlorürlösung.  Bequemer  als  die 
Bestimmungsmethode  des  Eisens  mittelst  Chamäleonlösung  ist  in  manchen 
Fällen  die,  welche  auf  der  Anwendung  einer  Zinnchlorürlösung  von  bekanntem 
•Beductionswerthe  beruht.  Lässt  man  zu  einer  kochenden  Lösung  von  Eisen- 
chlorid ,  welche  frei  ist  von  oxydirenden  Substanzen ,  wie  Chlor ,  Salpeter- 
säure etc.,  Zinnchlorürlösung  zufliessen,  so  wird  alles  Eisenchlorid  zu  Eisen- 
chlorür  reducirt: 

Fe*Cl«        +        SnCl«        =        2FeCl*        +        SnCl* 
Eisenchlorid         Zinnchlorür  Eisenchlorür         Zinnchlorid. 

Die  Beendigung  der  Beaction  macht  sich  durch  die  vollständige  Ent- 
färbung der  Flüssigkeit  bemerkbar.  Meist  pflegt  man  einen  kleinen  üeber- 
schuss  an  Zinnchlorürlösung  zuzufügen  und  denselben  nach  dem  Erkalten  der 
Mischung  durch  Jodlösung  zu  ermitteln: 

SnCl"    -f    2HC1    +     2J    =     2HJ    +    SnOl* 
Zinnchlorür  Zinnchlorid. 

Der  Ueberschuss  an  Zinnchlorürlösung  darf  jedoch  nur  sehr  gering 
genommen  werden,  da  die  Bücktitration  desselben,  je  nach  der  Concentration 
der  Lösung,  und  je  nach  der  Menge  der  vorhandenen  freien  Salzsäure  zu 
abweichenden  Besultaten  führt. 

An  Probeflüssigkeiten  sind  hierzu  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  25  g  krystallisirten  Zinnchlorürs  (ungefähr  gewogen 
in  100  g  offlcineller  Salzsäure,  dieselbe  verdünnt  auf  1000  ccm. 

2.  Eine  Eisenchloridlösung  von  bekanntem  Gehalte.  Eine  solche  Lösung 
wird  bereitet,  indem  man  10,03  g  Ciavierdraht  (entsprechend  10,0  g  reinen 
Eisens)  in  einer  mit  Trichter  bedeckten  Kochflasche  vorsichtig  in  Salzsäure 
löst,  die  Lösung  durch  Erwärmen  mit  etwas  Kaliumchlorat  oxydirt  und 
dieselbe  nach  dem  völligen  Verjagen  des  freien  Chlors  (durch  längeres  Erhitzen) 
auf  1 000  ccm  verdünnt.  An  Stelle  des  Ciavierdrahtes  kann  man  auch  70  g 
(genau  gewogen)  zerriebenen  und  zwischen  Fliesspapier  gepressten  Eisenoxydul- 
ammoniumsulfats  anwenden,  und  letzteres  nach  Zusatz  von  Salzsäure  durch 
Kaliumchlorat  oxydiren. 

3.  Eine  Jodlösung,  welche  in  1000  ccm  ungefähr  5  bis  6  g  Jod  enthält. 

Zunächst  ermittelt  man  das  Verhältniss  zwischen  der  Zinnchlorür- 
lösung und  der  Jodlösung ,  indem  man  von  ersterer  aus  einer  Bürette  5  ccm 
in  ein  Beoherglas  fliessen  lässt,  etwas  verdünnten  Stärkekleister  zusetzt  und 
alsdann  unter  fortwährendem  Umschwenken  des  Gemisches  aus  einer  Gay- 
Li  u  s  s  a  c '  sehen  Bürette  so  viel  Jodlösung  zutropft ,  bis  eine  dauernde  Blau- 
färbung  von  gebildeter  Jodstärke  eintritt.  Angenommen ,  es  seien  hierzu 
20  ccm  Jodlösung  erforderlich,  so  entsprächen  4  ccm  Jodlösung  1  ccm  Zinn- 
clilorürlösung. 

Um  den  Wirkungswerth  der  Zinnchlorürlösung  gegen  die  ihrem  Gehalte 
nacli  bekannte  Lösung  von  Eisenchlorid  festzustellen,  erhitze  man  in  einer 
Kochflasche    10  ccm   der  Eisenchloridlösung   nach   Zusatz   von   etwas  reiner 
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Balzsäure  zum  Sieden,  und  lasse  hierzu  die  Zinnohlorürlösung  langsam,  zuletzt 
tropfenweise  aus  einer  Bürette  so  lange  zufliessen,  bis  die  beständig  kochende 
Flüssigkeit  vollständig  farblos  geworden  ist.  Hierauf  lasse  man  letztei*e 
rasch  erkalten,  füge  etwas  verdünnten  Stärkekleister  zu  und  lasse  dann  Jod- 
lösung  bis  zur  eintretenden  Blaufärbung  zutropfen.  Nach  Abzug  des  durch 
die  Jodlösung  ermittelten  Ueberschusses  an  Zinnchlorürlösung  ergiebt  sich 
somit  direct  das  Yerhältniss  zwischen  letzterer  und  der  Eisenlösung,  resp.  de» 
darin  enthaltenen  Eisens.  Angenommen ,  die  Eisenchloridlösung  habe  70  g^ 
Eisenoxydulammoniumsulfat  (nach  vorhergegangener  Oxydation),  entsprechend 
10  g  metallischen  Eisens  im  Liter  enthalten,  so  enthielten  die  zurKormirung 
der  Zinnlösung  angewendeten  10  ccm  derselben  0,100  g  metallischen  Eisens. 
Zur  Titration  seien  13  ccm  Zinnchlorürlösung  verwendet,  und  zur  Bücktitra- 
tion des  Ueberschusses  an  Zinnlösung  2  ccm  Jodlösung  erforderlich  gewesen. 
Da  4  ccm  Jodlösung  1  ccm  Zinnchlorürlösung  entsprechen ,  so  sind  jene  zur 
Bücktitration  gebrauchten  2  ccm  Jodlösung  gleich  0,5  ccm  Zinnchlorürlösung^ 
so  dass  also  13  —  0,5  =  12,5  ccm  der  verwendeten  Zinnchlorürlösung  10  ccm 
Eisenchloridlösung  oder  0,100  g  Eisen,  welche  darin  in  Lösung  sich  befanden» 
entsprechen. 

Da  sich  die  Zinnchlorürlösung  leicht  verändert,  so  ist  ihr  Wirkungs- 
werth  vor  dem  Gebrauche  jedesmal  in  vorstehender  Weise  festzustellen.  Soll 
nach  diesem  Verfahren  das  Eisen  in  einem  Eisenerze  oder  einer  eisenhaltigen 
Substanz  bestimmt  werden,  so  hat  man  zunächst  Sorge  zu  tragen,  dass  da» 
Eisen  vollständig  in  Gestalt  von  Oxydsalz  in  Lösung  gebracht  werde. 
Man  löse  daher  eine  genau  gewogene  Menge  des  zu  untersuchenden,  fein 
pulverisirten  Materials  in  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat 
durch  Kochen  in  einem  Kölbchen  auf,  verjage  aus  der  erzielten  Lösung  das 
freie  Chlor  vollständig  durch  Erwärmen,  und  lasse  alsdann  zu  der  kochen* 
den  Flüssigkeit  von  der  ihrem  Wirkungswerthe  nach  normirten  Zinnchlorür- 
lösung langsam  so  viel  zufliessen,  bis  eine  vollständige  Entfärbung  ein- 
getreten ist.  Der  geringe  Ueberschuss  an  Zinnlösung  ist  nach  dem  raschen 
Erkalten  durch  Jodlösung  zurückzutitriren ,  und  alsdann  in  Abzug  zu 
bringen. 

Beispiel.  Angenommen,  man  habe  0,58g  eines  Eisenerzes  gelöst 
und  nach  der  vollständigen  Oxydation  alles  vorhandenen  Eisens  30  com  Zinn- 
chlorürlösung (12,5  ccm  rr  0,10  Fe)  zufliessen  lassen.  Zur  Büoktitration  de» 
Ueberschusses  seien  1,5  ccm  Jodlösung  (4  ccm  Jodlösung  =  1  ccm  Zinnchlorür- 
lösung) erforderlich  gewesen.  Behufs  Berechnung  der  vorhanden  gewesenen 
Eisenmenge  ist  zunächst  die  zur  Bücktitration  verbrauchte  Jodlösung  auf 
Zinnchlorür  umzurechnen: 

4  :  1  =  1,5  :  ac;  0?  =  0,375  ccm  Zinnlösung. 

0,375  ccm  Zinnchlorürlösung  sind  somit  als  zu  viel  zugesetzt  von  den 
angewendeten  30  ccm  in  Abzug  zu  bringen ,  so  dass  mithin  zur  Beduction 
des  Eisenchlorids  nur  in  Wirklichkeit  verbraucht  worden  sind  30  —  0,375 
=  29,625  ccm  Zinnchlorürlösung. 

Da  aber  12,5  ccm  Zinnchlorürlösung  0,10  g  metallischen  Eisens  ent- 
sprechen, so  sind  jene  29,625  ccm  =  0,237  g  metallischen  Eisens: 

12,5  :  0,1  =  29,625  :  x;    x  =  0,237g, 
0,58  g  des  Eisenerzes  enthalten  somit  0,237  g  Eisen,  entsprechend  40,86  Proc. 

0,58  :  0,237  =  100  :  a?;     x  =  40,86. 
Um    die    häufige  Titerstellung   der   Zinnchlorürlösung    zu   vermeiden, 
empfiehlt  es  sich  nach  Mohr,  eine  Vorrichtung  zu  deren  Aufbewahrung  zu 
verwenden,  wie  sie   durch  Fig.  67,  S.  152,  illustrirt  wird.    Damit  die  zer- 
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setzende  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  auf  das  gelöste  Zinn- 
cblorür  verhindert  werde,  bedecke  man  die  Lösung  mit  einer  dünnen  Schicht 
(etwa  1  cm  hoch)  Petroleum. 

c)  Bestimmung  durch  Jodkalium  und  Natriumthiosulfat. 
Soll  nach  dieser  Methode  das  Eisen  in  einem  Eisenerze  oder  in  einer  eisen- 
haltigen Substanz  bestimmt  werden,  so  ist  das  Eisen  zunächst  vollständig 
als  Eisenoxydsalz,  wie  vorstehend  unter  b)  erörtert  ist,  in  Lösung  zu 
bringen.  Die  von  freiem  Chlor  vollständig  befreite,  nicht  zu  verdünnte 
Lösang  werde  hierauf,  nach  dem  Erkalten,  mit  2  bis  3g  jodsäurefreien  Jod- 
kaliums  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Jod,  nach  einstündigem  Stehen  in 
einem  mit  Uhrglase  verschlossenen  Erlenmeyer 'sehen  Kolben,  mittelst 
Zehntel  •  Noi*mal  -  Natriumthiosulfatlösung  titrirt.  Da  1  ccm  letzterer  Lösung 
0,0056  g  metallischen  Eisens  entspricht  (vergl.  Ferrum  pulveratumy  Ferrum 
oxydat.  sacchar.  sol,)^  so  ist  hieraus  die  Menge  des  vorhanden  gewesenen 
Eisens  leicht  zu  berechnen. 

Analyse  des  technisch  verwendeten  Eisens. 

Gesammtkohlenstoff.  Das  durch  Feilen  und  Pulvern  sehr  fein 
zerkleinerte  Eisen  (2  bis  5  g)  wird  mit  Bleichromat  in  einem  geräumigen 
Porcellanschiffohen  überschichtet  und  im  Sauerstoffstrome  in  einem  Yerbren* 
nungsrohre,  besser  in  einem  Porcellanrohre ,  stark  geglüht.  Die  gebildete 
Kohlensäure  wird  wie  bei  der  Elementaranalyse  (s.  II.  organischen  Theil)  in 
einem  Liebig' sehen  Kaliapparate  etc.  zur  Wägung  gebracht  und  aus  deren 
Menge  die  des  Kohlenstoffs  berechnet. 

Nach  Ullgren  wird  das  fein  gepulverte  Eisen  (2  g)  mit  überschüssiger 

(50  ccm)  Kupferchlorid  -  Chlorammoniumlösung  (340  g  CuCl*  +  2H*0,   214  g 

Fig.  159.  NH'^Cl,   1850  ccm  H»0)   oder  Kupfersulfatlösung   (20  g 

in    100  g  Wasser)   Übergossen  und   nach  vollständiger 
Lösung  des  Eisens   bei   gewöhnlicher  Temperatur  die 
gebildete  Eisenchlor ür-,  bezüglich  Eisen vitriollösuug  von 
dem  aus  Kupfer  und  sämmtlichem  Kohlenstoff  bestehen- 
den Kückstande  möglichst  durch  Decantiren  getrennt. 
Letzterer  wird   alsdann    auf  einem  Asbestfilter  gesam- 
melt,  ausgewaschen,   getrocknet,   mit  Kupferoxyd  ge- 
mischt und  im  Sauerstoffstrome,  nach  Art  der  Elementar- 
analyse, verbrannt  (s.  oben).    Um  den  Kohlenstoff  auf 
nassem  Wege  in  Kohlensäureanhydrid  zu  verwandeln, 
spüle  man  zunächst  den  Kupfer-Kohlenstoffniederschlag 
mit    möglichst    wenig   Wasser    in    einen   Kolben   (die 
ganze     Flüssigkeitsmenge     betrage     nicht     mehr     als 
25  ccm),    hierauf   mische    man    40  ccm    concentrirter 
Schwefelsäure  und  nach  dem  Erkalten  8  g  Chromsäureanhydrid   zu.    Durch 
Erhitzen    wird   aller  Kohlenstoff   in   Kohlensäureanhydrid   verwandelt,   und 
zwar   erhitze  man  anfänglich  schwach,    schliesslich   so    stark,    dass   weisse 
Dämpfe  anfangen  aufzusteigen.    Der  Zersetzungskolben  ist  mit  einem  doppelt 
durchbohrten  Stopfen  verschlossen,  in  dessen  einer  Oeffnung  ein  rechtwinkelig 
gebogene«  Glasrohr  a,  welches  während  der  Operation  geschlossen  wird,  ein- 
gesetzt ist,  in  dessen  anderer  Oeffnung  sich  ein  Kugelrohr  &,  welches  über 
der  Kugel  abwärts  gebogen  ist,  befindet  (Fig.  159).    Das  Kugelrohr  steht  mit 
einem  U-föimigen,  mit  Bimssteinstücken,  die  mit  Schwefelsäure  getränkt  sind, 
gefüllten   Glasröhre  in   Verbindung   und   dieses   mit  einem   grösseren  Chlor- 
calciumrohre.    An  letzteres  schliesst  sich  ein  Li ebig'scher  Kaliapparat  und 
an  diesen  ein  Böhrchen  mit  festem  Aetzkali  (s.  Elementaranalyse,  II.  orga- 
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nischer  Theil).  Ist  die  Kohlensäureentwickelung  beendet,  so  wird  nacli 
Oeifnung  von  a  mittelst  eines  Aspirators  trockene,  kohlensäurefreie  Liuft 
einige  Zeit  durch  den  ganzen  Apparat  gesogen.  Aus  der  Gewichtszanahme 
der  Kaliapparate  lässt  sich  dann  die  Menge  des  Kohlenstoffs  leicht  be- 
rechnen. 

Graphit  oder  mechanisch  beigemengter  Kohlenstoff  bleibt 
zurück  beim  Lösen  des  Eisens  in  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzs&ure, 
gemengt  mit  Kieselsäure,  etwas  Eisen  und  etwas  gebunden  gewesenem  Kohlen- 
stoff. Das  Ungelöste  werde  auf  einem  Asbestfilter  gesammelt,  nach  einander 
mit  heissem  Wasser,  Kalilauge,  Alkohol  und  Aether  gewaschen,  sodann 
getrocknet  und  schliesslich  darin  der  Kohlenstoff,  wie  oben  erörtert  ist,  be- 
stimmt. 

Chemisch  gebundener  Kohlenstoff  ergiebt  sich  aus  der 
Differenz  zwischen  Gesammtkohlenstoff  und  mechanisch  beigemengtem 
Kohlenstoff. 

Bilicium.  Die  Lösung  des  Eisens  (10  g)  in  Königswasser  werde 
zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  starker  Salzsäure  durchfeuchtet, 
nach  einiger  Zeit  mit  Wasser  aufgenommen,  das  Ungelöste  abfiltrirt,  aus- 
gewaschen, getrocknet  und  geglüht.  Der  Glührückstand  werde  hierauf  mit 
Alkalicarbonat  geschmolzen  und  aus  der  Schmelze  die  Kieselsäure  abge- 
schieden (s.  S.  477).  Aus  der  Menge  der  Kieselsäure  wird  die  des  Biliciums 
berechnet. 

Phosphor.  Das  Eisen  (5  g)  werde  in  Salpetersäure  gelöst,  die  Lösung 
zur  Trockne  verdampft,  der  Bückstand  mit  Salpetersäure  durchfeuchtet,  mit 
Wasser  ausgezogen  und  in  der  filtrirten  Lösung  die  gebildete  Phosphorsäure 
mit  Molybdänlösung  bestimmt  (vergl.  S.  346.) 

Schwefel.  Das  Eisen  (10  g)  werde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und 
das  entwickelte  Gas  durch  einen  mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  gefüllten 
Liebig 'sehen  Kugelapparat  oder  durch  ein  mit  Glasperlen  gefülltes  Bohr, 
dessen  Inhalt  mit  salzsäurehaltigem  Bromwasser  befeuchtet  ist,  geleitet. 
Nach  beendeter  Gasentwickelung  wird  Luft  durch  den  ganzen  Apparat  mit- 
telst eines  Aspirators  gesogen  und  die  gebildete  Schwefelsäure  in  dem  Brom- 
wasser durch  Chlorbaryum  bestimmt. 

Mangan.  Aus  der  Lösung  des  Eisens  in  Königswasser,  welche  durch 
Eindampfen  von  freier  Säure  möglichst  befreit  ist,  werde  Mangan  von  Eisen, 
wie  S.  774  angegeben  ist,  getrennt.  In  den  genügend  eingedampften  Filtraten 
vom  Basisch-Ferriacetat  werde  dann  das  Mangan  bestimmt  (s.  dort). 

Das  metallische  Eisen  findet  zu  pharmaceutischen  Zwecken  Yer- 
wendung  als  Eisenfeile:  Ferrum  Ihnatutn,  als  Eisenpulver:  Ferrum 
pulveratumy  und  als  Eisen,  welches  durch  Wasserstoff  reducirt  worden 
ist:  Ferrum  hydrogenio  reduclum. 

Eisenfeile. 
Syn.:  Ferrum  Jimafum,  Limatura  fcrri,  Limatura  mortis. 

Als  Eisenfeile  finden  gewöhnlich  die  Feilspäne  der  Metallarbeiter 
Verwendung.  Von  grösserer  Reinheit  als  jene  Feilspäne  sind  meist 
die  in  den  Maschinenfabriken  abfallenden  Eisendrehspäne,  welche  daher 
zur  Darstellung  von  Eisensalzen  besonders  geeignet  sind. 
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Die  Prüfung  der  Eisenfeile  erstreckt  sich  hauptsächlich  auf  die  Auf- 
findung der  Verunreinigung  durch  Messing-  oder  Eupferspäne,  sowie  durch 
Sand  oder  andere  gröhere  Beimengungen,  welche  leicht  mit  blossem  Auge 
oder  mit  der  Lupe  zu  erkennen  sind. 

Nahezu  chemisch  reines  Eisen  ist  der  Clayierdraht;  100,3  Thle. 
Clavierdraht  enthalten  100  Thle.  reinen  Eisens. 


Eisenpulver. 

Syn.:  Ferrum  puhercUunt^  Ferrum  alcohölisatumj  Limaiura  ferri  prae- 

parata,  Limatura  martis  praeparata. 

Darstellung.  Das  Eisenpulver  wird  fabrikmässig  in  Tyrol  durch 
Peilen  von  möglichst  reinem  Eisen  und  Pulvern  der  so  erhaltenen  Eisenfeile 
in  Stahlmörsem  bereitet.  Das  auf  diese  Weise  erzielte  Eisenpulver  wird  auf 
Windmühlen  gebracht,  welche  die  feinsten  Antheile  desselben  in  einen  mit 
Querfachem  versehenen  Schlot  hineinblasen.  Das  feinste,  als  Ferrum  puU 
veratum  verwendete  Pulver  sammelt  sich  hierbei  in  dem  entferntesten  Fache 
des  Schlotes  an,  die  gröberen,  in  den  näher  liegenden  Fächern  abgelagerten 
Antheile  werden  in  den  Mörser  zurückgebracht. 

Das  auf  diese  Weise  mechanisch  auf  das  Feinste  vertheilte  Eisen 
bildet  ein  schweres,  geruch-  und  geschmackloses,  schwach  metall- 
glänzendes Pulver  von  grauer  Farbe.  Von  Wasser  wird  es  in  Folge 
anhaftender  Luftblasen  nur  unvollständig  benetzt.  Derartiges  Eisen- 
pulver enthält,  ausser  kleinen  Mengen  von  Mangan  und  von  Kohlen- 
stoff, meist  Spuren  von  Schwefel,  zuweilen  auch  Spuren  von  Phosphor 
und  Arsen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  eines  solchen  Präparates  giebt 
sich  zunächst  durch  die  feine  Vertheilung,  ferner  durch  folgende  Merkmale 
zu  erkennen: 

Uebergiesst  man  in  einem  Kölbchen  etwa  1  g  des  zu  prüfenden  Eisen- 
pulvers mit  der  sechs-  bis  siebenfachen  Menge  reiner  officineller  Salzsäure 
{von  25  Proc.  HCl),  welche  zuvor  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  ver- 
dünnt ist,  so  werde  es  bis  auf  eine  sehr  geringe  Menge  Kohle  (etwa  1  Proc.) 
leicht  gelöst.  Das  entweichende  Wasserstoffgas  besitzt  einen  unangenelimen 
Geruch  in  Folge  beigemengter  Kohlenwasserstoffe,  welche  dem  Kohlenstoff- 
gehalte des  Eisens  ihre  Entstehung  verdanken.  Das  entwickelte  Wasser- 
stoffgas sei  jedoch  möglichst  frei  von  Schwefelwasserstoff,  färbe  mithin  einen 
mit  Bleiessig  getränkten  Papierstreifen,  welchen  man  in  das  sich  ent- 
wickelnde Wasserstqffgas  einsenkt,  gar  nicht  oder  doch  innerhalb  von  fünf 
Secunden  nur  sehr  schwach  braun  —  nicht  etwa  schwarz!  Da  das 
Eisenpulver  gewöhnlich  kleine  Mengen  von  Phosphor  enthält,  so  ist  dem 
daraus  entwickelten  Wasserstoffgas  meist  etwas  Phosphor  Wasserstoff  bei- 
gemengt. 

Blei.  Ein  Theil  der  durch  Lösen  des  Eisens  in  Balzsäure  erhaltenen 
fisenchlorürlösung  werde  nach  dem  Filtriren  mit  dem  vier-  bis  fünffachen 
Volum  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt.  Es  mache  sich  weder  sofort,  noch 
nach  längerem  Stehen,  eine  weisse  Trübung  oder  Fällung  von  Bleisulfat 
bemerkbar.  Ein  anderer  Theil  der  sauren  Eisenchlorürlösung  zeige  beim 
XJeberschichten  mit  Bchwefelwasserstoffwasser  keine  braune  Zone. 


780  Eisenpulver. 

Kupfer,  Zink.  Ein  weiterer  Theil  dieser  EisenchlorürlöBung  werde 
durch  Kochen  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  alsdann  mit  Ammoniak  im 
Ueberschusse  versetzt.  Das  Filtrat  von  dem  hierdurch  erhaltenen  roth* 
braunen  Eisenhydroxydniederschlage  zeig«  weder  eine  Blaufärbung :  Kupfer  — , 
noch  werde  es  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  irgendwie  verändert: 
Zink  und  Kupfer. 

Zum  Nachweise  von  Arsen  bringe  man  in  ein  geräumiges  Beagens* 
glas  0,3  g  des  Eisenpul  v^'rs  und  0,3  g  Kaliumchlorat,  übergiesse  dieses  Gemisch 
mit  3  ccm  Salzsäure  von  M  froc.  und  erwärme  gelinde,  nachdem  die  erste 
heftige  Einwirkung  vorüber  ist,  bis  zur  Entfernung  des  freien  Chlors. 
Hierauf  filtrire  man  die  so  erhaHene  Eisenchlorid  lösung  durch  ein  sehr 
kleines  Filter,  versetze  1  ccm  des  Fütcats  mit  3 ccm  Bettendorfscbein 
Beagens  (s.  S.  487)  und  lasse  die  Mischung  eine  Stunde  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen.  Die  Gegenwart  von  Arsen  würde  sich  durch  das 
Auftreten  einer  Braunfärbung  bemerkbar  machen. 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  löse  man  0,1  bis  0,2  g  Ferrum  pvl' 
veratum  bei  möglichstem  Luftabschluss  (vergl.  8.  783)  in  15  bis  30  g  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1:5)  und  titrire  die  erzielte  Fer;osulfatlösung,  wie 
S.  774  angegeben,  mit  Kaliumpermanganatlösung  von  bekanntem  Gehalte 
(bis  zur  bleibenden  Bosafärbung). 

Zur   jodometrischen  Bestimmung    des  Eisengehaltes   löse   San  0,1  his 
0,2  g  Ferrum  pulveratum  in  einem  Erlenmey er* sehen  (s.  S.  138),'Wt  einem 
Uhrglase  bedeckten  Kolben  in   5  bis  10  g  verdünnter  Sohwefelsäure^l  •  ^)* 
schliesslich  unter  Anwendung  von  gelinder  Wärme,  auf,  füge  der  erz!^^ 
Lösung   Kaliumpermanganatlösung   (5:  1000)    bis  zur   bleibenden    rV 
förbung   zu   und   entfärbe   die  Mischung   durch   eine  Spur  Weinsäure   odi 
Zucker.    Nach  dem  Erkalten  setze  man  1  bis  2g  Jodkalium  zu,  lasse,  gu 
bedeckt,   eine  Stunde  lang  bei   gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  titrire 
das  ausgeschiedene  Jod  mit  V^o  -  Normal  •  Natriumthiosulfatlösung  ,  unter  An- 
wendung von  Stärkelösung  als  Indicator  (vergl.  S.  267).    Unter  Berücksichti- 
gung nachstehender  Gleichungen: 

lOFeSO*  +  2KMnO*  +  8H«S0*  =  5Fe«(S0*)«  +  2MnS0*  -f  K»BO*  +  8H*0 

Fe«(SO*)»  +  2KJ  =  2  J  +  2FeS0*  +  K«SO* 
(400  =  112  Fe)  (254) 

2  [Na"S«0»  -f  5H«0]  -f  2  J  =  2NaJ  +  Na«8^0»  +  10  H«0 
(496)  (254) 

entspricht  je  1  ccm  der  zur  Titration  verbrauchten  Vn,  -  Normal  -  Natrium- 
thiosulfatlösung  [24,8g  (Na*S"0' -f  5H*0)  zu  1000 ccm]  0,0056  g  metalli- 
schen Eisens. 

Die  Pharm,  germ.,  Ed.  III ,  welche  ein  Ferrum  pulveratum  mit  einen> 
Minimalgehalte  von   98  Proc.  reinen  Eisens  verlangt,   lässt   1  g  dessMben  zu 
100  ccm  unter  obigen  Bedingungen  lösen  und  10  ccm  dieser  Lösung  (^^0,1  g 
Eisen),  nach  Zusatz  von  lg  Jodkalium,  mit  V^o'^^^^^^'^^^^^^^'n^^'^^' 
lösung  titriren.     Zur  Bindung  des  Jods  sollen  hierbei  wenigstens   17,5  <^  ^m 
Vi 0- Normal- Natrium thiosulfatlösung  verbraucht  werden;  in  dem  0,1g  E»'*'*  ^ 
sollen    somit   mindestens    17,5    X    0,0056   =  0,098  g  =   98   Proc.  Fe.  ent-      ^ 
halten  sein. 

Durch  Wasserstoff  reducirtes  Eisen.  r 

Syn.:  Ferrum  hydrogenio  redtidum,  Ferrum  reductum.  ^ 

• 

Darstellung.   Reines  Eisenoxyd  wird  im  getrockneten,  fein  gepolv^'^" 
Zustande  in  dünner  Schicht  in  einem  Porcellan-  oder  in  einem  Chamo^^^ 
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«rhitzt  und  darüber  ein  Strom  sorgfältig  gereinigten,  trockenen  Wasserstoff* 
gases  geleitet.  Das  ans  Zink  und  yerdmmter  Schwefelsäure  entwickelte  Wasser- 
stoffgas ist  zu  diesem  Behufe  mittelst  Hindurchleitens  durch  mehrere,  eine 
Dicht  zu  verdünnte  Lösung  von  Kaliumpermanganat  enthaltende  Wasch- 
flaschen  zun&chst  von  beigemengtem  Schwefel-,  Arsen-,  Phosphor-  und  Kohlen- 
wasserstoff zu  befreien  und  alsdann  mittelst  Hindurchleitens  durch  concentrirte 
Schwefelsäure  noch  zu  trocknen. 

Bei  270  bis  280^  wirkt  das  WasserstoSgas  nocli  nicht  reducirend 
auf  das  Eisenoxyd  ein,  bei  280  bis  300<)  wird  letzteres  in  Eisenoxydul- 
oxyd: Fe^O^,  verwandelt,  welches  dann  gegen  400^  allmälig,  schneller 
bei  noch  höherer  Temperatur,  zu  Metall  reducirt  wird.  Wird  die 
Reduction  des  Eisens  bei  niedriger  Temperatur  aasgeführt,  so  besitzt 
dasselbe  pyrophorische  Eigenschaften,  d.  h.  es  verglimmt  an  der  Luft 
zu  Oxyd.  Gelangt  jedoch  die  Eednction  des  Eisenoxyds  bei  schwacher 
Rothglnth  zur  Ausführung  und  lässt  man  das  reducirte  Metall  im 
WasserstoSstrome  erkalten,  so  verliert  dasselbe  diese  Eigenschaft. 
Durch  allzu  starkes  Erhitzen  verliert  das  reducirte  Eisen  seine  feine 
Yertheilung,  indem  es  in  einen  dichteren  Zustand  übergebt. 

Eigenschaften.  Das  durch  Wasserstoff  reducirte  Eisen  ist 
im  oxydfreien  Zustande  ein  sehr  feines,  mattgraues,  geruch-  und 
geschmackloses  Pulver.  Ein  Gehalt  an  Eisenoxyduloxyd  verleiht  dem- 
selben eine  mehr  oder  minder  schwarzgraue  Farbe.  An  der  Luft 
erhitzt,  verglimmt  das  reducirte  Eisen  zu  Eisenoxyduloxyd :  Fe^O^, 
bezüglich  Eisenoxyd:  Fe^O',  mit  noch  grösserer  Leichtigkeit  als  das 
gepulverte  Eisen. 

Prüfung.  Das  reducirte  Eisen  besitze  eine  graue  Farbe;  ein  schwarz- 
graues oder  schwarz  gefärbtes  Präparat  werde  verworfen.  In  verdünnter 
Salzsäure  (siehe  Ferrum  pulveratum)  löse  es  sich  unter  Entwickelang  von 
geruchlosem  Wasserstoffgas  leicht  und  nahezu  vollständig  (bis  auf  1  Proc.) 
auf  —  ein  unangenehmer  Geruch  weist  auf  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  hin. 
Das  entwickelte  Wasserstoffgas  verändere  einen  mit  Bleiacetatlösung  befeuchte- 
ten Papierstreifen  innerhalb  fünf  Hinuten  (Pharm,  gwm,,  Ed,  III,  fünf  Secunden) 
nicht:  Bchwefel  — ,  ebenso  färbe  es  ein  mit  Bilbemitratlösung  (1:1)  benetztes 
Papier  erst  nach  einigen  Minuten  schwach  gelb  oder  bräunlich:  Phosphor, 
Arsen  — ^. 

Die  Prüfung  auf  Arsen ,  Blei ,  Kupfer  und  Zink  ist  in  gleicher  Weise 
wie  die  des  Eisenpulvers  (s.  oben)  zu  bewirken. 

Cyankalium.     Zur  Verfälschung   des  durch  Wasserstoff  reducirten 

Eisens   soll  das  als  Nebenproduct   bei   der  DarsteUung  von   Liebig'schem 

Cyankalium  (siehe  dort)  gewonnene,  fein  vertheilte  Eisen  zuweilen  benutzt 

MT erden.    Ein  derartiges  Präparat  wird   sich  jedoch  in  Salzsäure  stets  unter 

Abscheidung  von  Kohle  und  unter  Entwickelung  übelriechenden  Wasserstoff- 

gases  —  Kohlenwasserstoffe  —  lösen  und  sich  schon  hierdurch  als  unvor- 

flchriftsmässig  kennzeichnen.    Wird  man   durch   diese  Erscheinungen  zu  der 

Vermuthung  geführt,  dass  ein  derartiges  Präparat  vorliegt,  so  ist  eine  Prüfung 

desselben  auf  Cyankalium  nicht  zu  unterlassen.   Zu  letzterem  Behufe  schüttle 

man  einige  Gramm  des  zu  prüfenden  Eisens  mit  verdünnter  Kalilauge,  flltrire, 

setze  zu  dem  Filtrate  etwas  Eisenoxydul-  und  etwas  Eisenoxydsalzlösung  und 

säuere  die  Mischung,  nachdem  man  sie  zuvor  einige  Zeit  gelinde  erwärmt  hat, 
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mit  Salzsäure  an.  Ist  Cyankalium  vorhanden,  so  entsteht  hierbei  eine  blau- 
grüne  oder  blaue  Färbung  von  gebildetem  Berlinerblau  und  allmälig  ein 
gleich  gefärbter  Niederschlag  (vergL  S.  266). 

Der  mit  heissem  Wasser  aus  1  bis  2  g  Ferrum  reductum  bereitete  Aus- 
zug verändere  Lackmuspapier  nicht  und  hinterlasse  beim  Verdampfen  keinen 
wägbaren  Bückstand:  Natriumcarbonat. 

Eisenoxyduloxyd.  Da  in  dem  reducirten  Eisen  des  Handels  sieb 
stets  ein  grösserer  oder  geringerer  Gehalt  an  Eisenoxyduloxyd  findet  —  die 
Pharm,  germ.^  Ed,  III ^  gestattet  10  Proc.  davon  — ,  so  ist  es  erforderlich» 
die  Menge  desselben  festzustellen.  Es  kann  dies  in  nachstehender  Weise 
geschehen : 

1 .  lg  des  zu  prüfenden ,  fein  zerriebenen  Ferrum  reductum  werde  in 
einer  mit  Glasstopfen  zu  verschliessenden  Flasche  mit  100  g  Wasser,  welches 
3  g  Brom  und  2  g  Bromkalium  enthält,  eine  Stande  lang,  unter  zeitweiligem 
Umschütteln,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Berührung  gebracht.  Ist  das 
Eisen  frei  von  Eisenoxyduloxyd,  so  erfolgt  eine  vollständige  Lösung  desselben 
in  Gestalt  von  Eisenbromür:  FeBr';  enthält  das  Eisen  dagegen  Eiseuoxydul- 
oxyd,  so  bleibt  letzteres  ungelöst  und  kann  nach  dem  Verdünnen  der  Flüssig- 
keit mit  Wasser  auf  einem  gewogenen  Filter  (siehe  S.  249)  gesammelt  und 
nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  mit  verdünntem  Alkohol  getrocknet  und 
gewogen  werden. 

2.  lg  des  zu  prüfenden,  fein  zerriebenen  Ferrum  reductum  werde  mit 
25  g  einer  Eisenchloridlösung  vom  specif.  Gew.  1,3  in  einer  mit  Glasstopfen 
verschlossenen  Flasche  Übergossen  und  die  Mischung  V,  Stunde  lang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  unter  zeitweiligem  ümschütteln,  sich  selbst  über- 
lassen.   Beines  reducirtes  Eisen  löst  sich  hierbei  vollständig  auf: 

Fe*Cl«        +        Fe        =        3FeCl« 
Eisenchlorid  Eisen  Eisenchlorür, 

wogegen  das  beigemengte  Eisenoxyduloxyd  ungelöst  bleibt  und  nach  dem 
Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wie  oben  erörtert,  zur  Wägung 
gebracht  werden  kann. 

Das  von  dem  Bromwasser  oder  von  dem  Eisenchlorid  nicht  Gelöste  löse 
sich  vollständig  in  Salzsäure  auf  —  fremde  Beimengungen. 

Das  nach  1.  und  2.  abgeschiedene,  sorgfältig  ausgewaschene  Eisen* 
oxyduloxyd  kann  auch  auf  maassanalytischem  Wege  bestimmt  werden.  Za 
diesem  Zwecke  löse  man  dasselbe  unter  Erwärmen  in  verdünnter  Schwefel- 
säure, füge  alsdann  Kaliumpermanganatlösung  (5 :  1000)  bis  zur  bleibenden 
Bothfärbung  zu  und  entfärbe  die  Mischung  durch  eine  Spur  Weinsäure  oder 
Zucker.  Nach  dem  Erkalten  setze  man  1  g  Jodkalium  zu,  lasse,  gut  bedeckt» 
eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  titrire  das  aus- 
geschiedene Jod  mit  Vio- Kormal -Katriumthiosulfatlösung,  unter  Anwendung 
von  StärkelÖBung  als  Indicator.  Da  jedes  Cubikcentimeter  der  hierzu  ver- 
brauchten Vio- Normal -NatriumthiosulfatlöBung  0,0056  g  Eisen  (siehe  S.  780) 
entspricht  und  168  Thle.  Eisen  =232  Thlu.  Eisenoxyduloxyd  sind,  so  lässt 
sich  letzteres  dann  leicht  berechnen. 

3.  Nach  der  Pharm,  germ.j  Ed.  11^  sollen  0,3  g  des  fein  zerriebenen  Ferrum 
reductum  mit  50  g  Quecksilberchloridlösung  (1:19)  in  einem  lOOccm-Eolben 
unter  häufigem  Umschwenken  bei  Luftabschluss  im  Wasserbade  digerirt, 
die  Mischung  alsdann  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zu  100  com  verdünnt 
und  nach  dem  Mischen  zum  Absetzen  bei  Seite  gestellt  werden.  Von  der 
klaren  Flüssigkeit  sind  hierauf,   ohne  den  Bodensatz  aufzurühren,   mittelst 
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einer  Pipette  25  com  abzumessen  und  diese  (entsprechend  0,075  g  Ferrum 
reductum)  mit  Ealiumpermanganatlösung  von  bekanntem  Qehalte  zu  titriren 
(vergl.  S.  774).  Der  zur  Auflösung  dienende  Kolben  iverde  mit  einem  Stopfen 
verschlossen,  in  welchen  ein  kurzes  Stück  Glasrohr  eingesetzt  ist,  auf  dem 
ein  5  cm  langes  Stück  Kautschukschlauch  sitzt,  welches  oben  durch  ein 
Stückchen  Glasstab  verschlossen,  seitlich  aber  mit  einem  Schlitz  versehen  ist 
(Bunsen'sches  Ventil).  Diese  einfache  Vorrichtung  gestattet  das  Entweichen 
der  Luft  aus  dem  Kolben,  hindert  dagegen  den  unbeschränkten  Zutritt  der- 
selben von  aussen.  Durch  das  Erwärmen  mit  Quecksilberchloridlösung, 
welches  so  lange  fortzusetzen  ist,  bis  die  grauschwarze  Farbe  des  Eisens 
vollständig  verschwunden  ist,  wird  nur  das  Eisen,  nicht  dagegen  das 
Eisenoxyduloxyd  gelöst: 

Fe  +  2  Hg  Gl«  =  Fe  Gl«  +  Hg«  Gl*. 

Die  abgemessenen  25  ccm  der  gebildeten  Eisenchlorürlösung  sind  vor  der 
Titration  mit  Kaliumpermanganat  mit  luftfreiem  Wasser  stark  zu  verdünnen 
und  mit  etwas  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzen. 

Nach  der  Pharm,  germ,,  Ed,  111,  soll  1  g  des  fein  zerriebenen  Ferrum  redut> 
tum  in  einem  100  com- Kolben  mit  50  ccm  Wasser  und  5  g  gepulverten  Queck- 
silberchlorids unter  häufigem  Umschwenken  so  lange  im  Wasserbade  erwärmt 
werden,  bis  das  vorhandene  Eisen  gelöst,  die  grauschwarze  Farbe  somit 
vollständig  verschwunden  ist.  Diese  Flüssigkeit  soll  nach  dem  Erkalten 
alsdann  mit  Wasser  auf  100  ccm  aufgefüllt  und  hierauf  flltrirt  werden.  10  ccm 
der  auf  diese  Weise  erzielten,  0,1  g  Ferrum  reductum  entsprechenden,  flltrirten 
Eisenchlorürlösung  werden  sodann  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und 
hierauf  mit  so  viel  Kaliumpermanganatlösung  (^:1000)  versetzt,  bis  die 
Flüssigkeit  eine  bleibende  Rothfarbung  angenommen  hat.  Nachdem  letztere 
durch  eine  Spur  Weinsäure  oder  Zucker  wieder  beseitigt  ist,  werde  1  g  Jod- 
kalium zugefugt  und  das  nach  einstündigem  Stehen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur ausgeschiedene  Jod  mit  V^q  -  Normal  -  NatriumthiosulfatlÖsung ,  unter 
Anwendung  von  Stärkelösung  als  Indicator  (vergl.  S.  267),  titrirt.  Jedes 
Gubikcentimeter  der  hierzu  verbrauchten  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung 
entspricht  0,0056  g  metallischen  Eisens  (s.  S.  780). 

Angenommen,  es  seien  hierbei  16  ccm  V^q  -  Normal  -  Natriumthiosulfat- 
lösung  verbraucht  worden,  so  enthielten  die  angewendeten  0,1  g  Ferrum 
reductum  16  X  0,0056  =  0,0896  oder  89,6  Proc.  Eisen:  Fe. 

0,1  :  0,0896  =  100  :  OJ;     x  =  89,6. 

Bascher  als  mit  Quecksilberchlorid  lässt  sich  der  Eisengehalt  des 
Ferrum  hydrogenio  reductum  unter  Anwendung  von  Jod  ermitteln.  Zu  letzterer, 
für  die  Praxis  ausreichend  genauen  Bestimmungsmethode  bringe  man  etwa 
0,4g  (genau  gewogen)  des  sehr  fein  zerriebenen  Fernem  reductum  in  einen 
1 00  ccm-Kolben,  füge  5  bis  10  ccm  Wasser  und  hierauf  allmälig  2  bis  2,5  g 
zerriebenen,  nöthigenfalls  über  Aetzkalk  getrockneten  Jods  zu.  Das  Jod  wäge 
man  in  einem  engen,  trockenen  Glasrohre  ab  und  ermittele  die  zugefügte 
Menge  desselben  durch  Zurückwägen  des  Gläschens. 

Durch  das  Jod  wird  nur  das  in  dem  Ferrum  reductum  enthaltene  Eisen, 
nicht  dagegen  das  Eisenoxyduloxyd  gelöst: 

Fe  4-  2 J  =  FeJ*. 
(56)     (254) 

Ist  dies  geschehen,  so  spüle  man  das  in  dem  KoJbenhals  sitzende  Jod 
mit  etwas  Wasser  in  die  Eisenlösung,  füge  noch  1  g  Jodkalium  zu,  verdünne, 
nachdem  sich  alles  Jod  gelöst  hat,  mit  Wasser  zur  Marke,  schüttele  um  und 
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lasse  die  Mischung  absetzen.  Von  der  klaren  Flüssigkeit  messe  man  alsdann 
50ccm  ab  und  tltrire  das  nicht  gebundene  Jod  mit  Vi^  -  Kormal  -  Katrium- 
tbiosulfatlösnng  (vergl.  S.  267)  zurück,  Ist  hierdurch  das  im  üeberscbuBs 
angewendete  Jod  ermittelt,  so  ergiebt  sich  aus  der  Differenz  die  Menge  Jod, 
welche  durch  das  vorhanden  gewesene  Eisen  als  Eisenjodür  gebunden  wurde 
und  hieraus  endlich  nach  obiger  Gleichung  die  Menge  des  Eisens  selbst. 

Angenommen,  es  seien  0,4  g  Ferrum  reductum  und  2,5  g  Jod  zu  100  ccm 
angewendet;  zur  Rücktitration  seien  für  50 ccm  Flüssigkeit  84,2  ccm  Vio-Normal - 
Natriumthiosulfatlösung  verbraucht.  Da  1  ccm  Vio-Normal-Natriumthiosulfat- 
löBung  0,0127g  Jod  entspricht,  so  entsprechen  die  zur  Rücktitration  ver- 
brauchten 34,2  ccm:  34,2X0,0127  =  0,43434  g  Jod.  Die  Menge  des  nicht 
gebundenen  Jods  würde  somit  für  100  ccm  Flüssigkeit  2  X  0,43434  =  0;86868  g, 
die  Menge  des  gebundenen  Jods  2,5  —  0,86868  ^  1,63132  g  betragen.  Nach 
obiger  Gleichung  entsprechen  254g  Jod  56g  Eisen;  1,63132g  Jod  werden 
somit  0,359  g  Eisen  entsprechen : 

254  :  56  =  1,63132  :  x;     x  =  0,359. 

"0,4  g  des  angewendeten  Ferrum  redticfum  würden  also  0,359  g  oder  89,75  Proc 

Eisen  enthalten: 

0,4  :  0,359  =  100  :  ic;     a?  =  89,75. 


Verbindungen   des   Eisens. 

a)   Halogenverbindungen. 

Das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem  Chlor  in  zwei  Verhältnissen. 

Diese  sind: 

Fe*Cl*  oder  FeCl«:  Eisenchlorür, 
Fe* Ol':  Eisenchlorid. 

■ 

Eisenchlorür:   Fe^Cl*  oder  FeCR 

Moleculargewicht:  254  oder  127. 

(In  100  Thln.,   Fe:   44,09,    Cl:    55,91.) 

(Ferrochlorid.) 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande  scheint  das  Eisenchlorür 
schon  den  älteren  Chemikern  bekannt  gewesen  zu  sein.  Rein  dargestellt 
und  analysirt  ist  das  krystallisirte  Eisenchlorür  zuerst  im  Jahre  1834  von 
Bonsdorff. 

Darstellung.  Das  Eisenchlorür  wird  im  wasserfreien  Zustande 
erhalten  durch  Ueberleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff  über  erhitztes 
Eisen  oder  durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  auf  erhitztes,  wasserfreies 
Eisenchlorid. 

Dampft  man  eine  neutrale,  wässerige  Eisenchlorürlösung  (s.  unten)  rasch 
zur  Trockne  ein,  mischt  den  Bückstand  mit  dem  gleichen  Volum  Salmiak  und 
füllt  damit  einen  Rundkolben  von  etwa  150  ccm  Inhalt,  so  entweicht  beim  directen 
Erhitzen  über  Areiem  Feuer  zunächst  Wasser.  Allmälig  resnltirt  dann  eine 
geschmolzene  braune  Masse,  welche  bei  höherer  Temperatur  allen  Salmiak 
abgiebt  und  schliesslich  reines,  geschmolzenes  Eisenchlorür  zurückläset. 
Letzteres  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig-krystallinischen  Masse. 
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Eigenschaften.  Wasserfrei  bildet  das  Eisenchlorür  eine  weisse, 
bei  Bothgluth  schmelzende  und  bei  noch  höherer  Temperatur  in  sechs- 
seitigen, talkartig  sich  anfühlenden  Blättchen  sublimirende  Masse.  In 
Wasser  und  Alkohol  ist  dasselbe  leicht  löslich.  Das  specifische  Gewicht 
des  wasserfreien  Eisenchlorürs  beträgt  2,528.  Bei  Aufbewahrung  an 
der  Luft  zerfliesst  dasselbe  und  erleidet  gleichzeitig  eine  theilweise 
Oxydation.  Die  bei  der  Bestimmung  der  Dampfdichte  ermittelten 
Werthe  weisen  darauf  hin ,  dass  dem  Eisenchlorür  die  Formel  Fe*  Cl* 
zukommt.  Bei  Gelbgluth  (ca.  1100^  C.)  wurde  das  specifische  Gewicht 
des  Eisenchlorürdampfes  zu  6,38  bis  6,67,  bei  1300  bis  14000C.  zu  4,34 
ermittelt;  der  Formel  FeCl^  entspricht  4,39,  der  Formel  Fe^Cl*  8,78. 
Das  wasserfreie  Eisenchlorür  absorbirt  begierig  Ammoniak  und  schwillt 
hierdurch  zu  einem  weissen  Pulver:  FeCP  -|-  6NH^  auf. 

Dampft  man  eine  Lösung  des  wasserfreien  Salzes  in  Wasser,  oder 
eine  Lösung  von  Eisen  in  Salzsäure  bei  möglichstem  Abschluss  der 
Luft  ein,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  gesättigten  Lösung  hell- 
grüne, durchsichtige,  an  der  Luft  zerfliessende ,  monokline  Erystalle 
von  der  Formel  FeCP  -j"  ^H'O  ab.  Sowohl  die  wässerige  Lösung  des 
Eisenchlorürs,  als  auch  das  krystallisirte  Salz,  erleiden  an  der  Luft 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  leicht  eine  Veränderung,  unter  Bildung 
basischer  Salze. 

Mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium,  sowie  mit  anderen  Chloriden 
bildet  das  Eisenchlorür  blaugrün  gefärbte  Doppelsalze:  FeCP  -|-  2EC1 
+  2H20;  FeCP  +  2NH*C1  +  2H20. 

Das  Eisenchlorür  findet  eine  ar^neiliche  Anwendung  als  wasser- 
haltiges Salz  —  Ferrum  chloratum  siccum  —  und  als  wässerige 
Lösung  —  Liquor  ferri  chlorati. 

Officinelles  Eisenchlorür  (Pharm,  gernt,,  Ed.  I). 

Syn.:  Ferrum  chloratum,  Ferrum  chloratum  siccum,  Ferrum  chloratum 

oxydulatum,  Ferrum  muriaticum, 

Darstellung.  In  einen  geräumigen  Kolben  giesse  man  520Thle.  reiner 
ofAcineller  Salzsäure  (von  25  Proc.  HCl)  und  setze  nach,  und  nach  110  Thle. 
zerkleinerten  Eisens  —  Eisendrehspäne,  Eisenfeile,  schmiedeeiserne  Nägel  etc.  — 
zu.  Hat  die  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  der  Kälte  nfichgelassen ,  so 
«rwärme  man  den  Kolben  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade,  bis  sich  keine 
JBinwirkung  der  Säure  auf  das  Eisen  mehr  bemerkbar  macht: 

Fe  4-  2HC1  =  FeCl*  +  2H 

Eisen  Chlorwasserstoff  Eisenchlorür  Wasserstoff. 

(56)  (73  =  292  von  25  Proc.)  (127) 

Die  auf  diese  Weise  gewonnene  blassgrüne  Lösung  ist  hierauf  durch  ein 
mit  Salzsäure  befeuchtetes  Filter  möglichst  schnell  in  eine  Porcellanschale  zu 
filtriren,  der  Bückstand  im  Kolbeu  und  im  Filter  mit  etwas  heissem  Wasser 
abzuspülen  und  die  gesammte  Lösung  auf  freiem  Feuer  oder  auf  einem  Draht- 
netz zunächst  schnell  bis  zur  Salzhaut  einzudampfen.  Hierauf  füge  man 
noch  1  bis  2  g  reiner  Salzsäure  zu  und  setze  sodann  das  Eindampfen  unter 
SohmMt,  pharmaceatisohe  Chemie.    I.  gQ 
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stetem  Umrähren  so  lange  fort,  bis  die  zurückbleibende  Balzmasse  die  Con- 
sistenz  eines  dicken  Breies  angenommen  hat  und  eine  herausgenommene  Probe 
derselben  beim  Aufstreichen  auf  eine  kalte  Olas-  oder  Porcellanplatte  alsbald 
zu  einer  harten  Masse  erstarrt  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  lasse  man  die 
Masse  gut  bedeckt  nahezu  erkalten,  löse  sie  von  der  Schale  los,  zerstosse  sie 
in  kleinere  Stücke  und  bringe  sie  in  gut  verschliessbare,  vollkommen  trockene 
Gefösse. 

Da  nach  obiger  Oleichung  56  Thle.  Eisen  127  Thle.  wasserfreies  Eisen- 
chlornr  liefern,  so  müssten  die  angewendeten  110  Thle.  Eisen  der  Theorie 
nach  249,4  Thle.  wasserfreien  Salzes  liefern,  entsprechend  811,7  Thln.  eine» 
Präparates  Yon  20  Proc.  Wassergehalt: 

58  :  127  =  110   :   x;     a?  =  249,4, 
80  :  100  =  249,4  :  a?;     x  =  311,7. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  etwas  weniger,  weil  die  nach  obiger 
Vorschrift  anzuwendende  Salzsäuremenge  nicht  alles  Eisen  zu  lösen  Yennag. 
Ein  kleiner  Ueberschuss  an  Eisen  ist  jedoch  behufs  Erzielnng  eines  reinen^ 
oxydfMen  Präparates  erforderlich. 

Das  Ferrum  chloratum  siccum  werde  in  gut  yerscblossenen 
Flaschen,  möglichst  im  Sonnenlichte,  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Bas  auf  obige  Weise  gewonnene  Eisenchlorür  ist  ein 
blassgrfinliches,  kristallinisches  Pulver,  welches  etwa  80  Proc.  wasserfhiien 
Eisenchlorürs  und  20  Proc.  Wasser  enthält.  In  Wasser  und  Alkohol  ist  da» 
officinelle  Eisenchlorür  leicht  löslich.  Diese  Lösungen  sind  jedoch,  durch 
etwas  Eisenozychlorid,  welches  auch  in  dem  frisch  bereiteten  Präparate  stet» 
in  kleinerer  oder  grösserer  Menge  enthalten  ist,  getrübt.  Ein  Zusatz  von 
Salzsäure  klärt  die  Lösungen.  In  Aether  ist  das  Eisenchlorür  unlöslich. 
An  feuchter  Luft  gebt  das  Eisenchlorür  allmälig  in  braunes,  in  Wasser  fast 
unlösliches  Eisenoxychlorid  über: 

6FeCl«  +  30  +  3H*0  ==  [2Pe«Cl«  +  Fe«(OH)«]. 
Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  kennzeichnet  ticb 
zunächst  durch  die  Farbe  und  die  vollkommene  LösUchkeit  in  gleichviel 
Wasser,  dem  einige  Tropfen  Salzsäure  zugefügt  sind.  Die  so  erhaltene  Lösung 
sei  von  grüner  Farbe  und  zeige  nach  der  Verdünnung  mit  einer  gleichen 
Menge  Wasser  das  unter  Liquor  ferri  chlorati  angegebene  Verhalten. 

Liquor  ferri  chlorati. 

Syn.:  Ferrum  chloratum  solutum,  Liquor  ferri  muriatici  Oxydulati^ 
flüssiges  Eisenchlorür,  flüssiges  Ferrochlorid. 

Darstellung.  Die  aus  110  Thln.  Eisen  und  520  Thln.  reiner  ofRci- 
neiler  Salzsäure  (25  Proc.  HCl),  wie  oben  erörtert,  bereitete  Eisenchlorür- 
lösung  werde  durch  ein  Filter,  welches  mit  einem  Theile  officineller  Salzsäure 
durchfeuchtet  ist,  filtrirt  und  alsdann  mit  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  da» 
Gewicht  der  Oesammtflüssigkeit  1000  Thle.  beträgt. 

Eigenschaften.  Die  nach  der  PJiarm.  germ.,  Ed.  J,  ofßcinelle  Eisen- 
ohlorürlösung  ist  im  frisch  bereiteten  Zustande  eine  blassgrüne,  schwach 
sauer  reagirende  Flüssigkeit,  deren  Farbe  bei  längerer  Aufbewahrung  in 
Folge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Eisenojgrchlorid 
(vergl.  oben)  in  Grün  übergeht.  Die  officinelle  Eisenohlornrlöeung  enthält 
nahezu    10  Proc.    Eisen    oder   22,68   Proc.   wasserfreien   Eisenchlorürs,   ent- 
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sprechend  einem  specifischen  Gewichte  von  1,226  bis  1,280.  Die  Aufbewah- 
rung der  Eisenchlorürlösong  geschieht  am  geeignetsten  in  kleinen,  wohl 
verschlossenen  Gelassen,  welche  man  der  reducirenden  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes  aussetzt,  um  auf  diese  Weise  das  Eisenchlorür  vor  Oxydation 
zu  schützen. 

I 

Prüfung.  Die  gut«  Beschaffenheit  der  ofßcinellen  Eisenchlorürlösung 
ergiebt  sich  zunächst  durch  die  blaugrüne  oder  grüne  —  nicht  gelb- 
grüne —  Farbe  und  durch  das  richtige  specifische  Gewicht  derselben. 

Durch  Vermischen  mit  der  dreifachen  Menge  Alkohol  erleide  die 
Eisenchlorürlösung  keine  Trübung:  basisches  Salz,  sowie  andere  in  Alkohol 
unlösliche  Salze. 

Mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  gesättigten  Schwefelwasserstoff- 
wassers gemischt,  erleide  der  Liquor  ferri  chlorati  nur  eine  sehr  geringe 
weissliche  Trübung  in  Folge  einer  Ausscheidung  von  Schwefel.  Ein  grösserer 
Gehalt  an  Eisenchlorid  würde  sich  durch  eine  starke  Ausscheidung  von 
Schwefel  zu  erkennen  geben,  ein  Gehalt  an  Kupfer  oder  Blei  durch  eine 
Braunfärbung  der  Mischung. 

Ein  Zusatz  von  ChlorbaryumlOsung  veranlasse  in  der  im  Verhältnisse 
von  1 :  10  verdünnten  Eisenlösung,  selbst  bei  längerem  Stehen,  keine  Trübung: 
schwefelsaures  Salz. 

Kupfer,  Zink.  1  bis  2g  des  Liquor  ferri  efUorati  werden  mit  Salpeter- 
säure oxydirt  und  alsdann  mit  Ammoniakflüssigkeit  im  Ueberschusse  versetzt. 
Die  von  dem  Eisenhydroxydniederscblage  abfiltrirte  Flüssigkeit  sei  farblos 
und  erleide  durch  Schwefelammoniumzusatz  keine  Veräi^derung.  Auch 
durch  einen  geringen  Zusatz  von  Natriumphosphat  werde  jenes  stark  ammo- 
niakalische  Filtrat,  selbst  bei  längerem  Stehen,  nicht  getrübt:  alkalische  Erd-, 
Magnesiumverbindungen.  

Tinetura  ferri  ehlorati.  Unter  diesem  Namen  ist  eine  alkoholische 
Eisenchlorürlösung  im  Gebrauche.  Dieselbe  wird  bereitet  durch  Auflösen  von 
25  Thln.  frisch  bereiteten  Eisenchlorürs  in  225  Thln.  Weingeist,  dem  1  Tbl. 
officinelle  Salzsäure  zugefügt  ist.  Nach  der  Filtration  werde  die  klare  Lösung 
in  wohl  verschlossenen  Gefässen  im  Sonnenlichte  aufbewahrt. 

Eisenchlorid:    Ye^Gl^  oder  FeCR 

Moleculargewicht :  325  oder  162,5. 

(In   100  Thln.,   Fe:    34,46,    Ol:   65,54.) 

(Ferrichloiid.) 

Geschichtliches.  Das  Eisenchlorid  scheint  schon  von  Basilius 
Valentinus  im  15.  Jahrhundert  gekannt  zu  sein.  Später  lehrte  es  Glauber, 
1648,  gemischt  mit  Eisenchlorür  als  Oleum  martis  oder  Oleum  martis 
per  deliquium,  durch  Auflösen  von  Eisen  in  Salzsäure  und  Eindampfen  der 
hierbei  erzielten  Lösung,  bereiten. 

a)  Wasserfreies  Eisenchlorid,  Ferrum  sesquichloratum  sublimatum, 

Eisenblumen,  Eisensnblimat. 

Das  wasserfreie  Eisenchlorid,  welches  sich  bisweilen  in  Kratern 
von  Vulcanen  in  geringer  Menge  findet,  wird  erhalten  durch  üeber- 
leiten  von  Chlor  über  massig  erhitztes  Eisen  oder  über  wasserfreies 
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Eisenchlorür.  Anch  dnrch  Abdampfen  der  wässerigen  Eisenchlorid- 
lösung zur  Trockne  und  gelindes  Glühen  des  trockenen  Bückstandes 
in  einem  lose  verschlossenen  Kolben  oder  in  einer  Retorte  lässt  sich  das 
wasserfreie  Eisenchlorid  in  Gestalt  yon  sublimirten  Blättchen  gewinnen. 

Znr  Darstellung  des  wasserfreien  Eisenchlorids  erhitze  man  Eisen- 
draht in  einem  mit  tubulirter  Yorlage  versehenen,  schwer  schmelzbaren  Glas- 
rohre oder  in  einer  mit  Vorlage  versehenen  Betorte  bis  nahe  zum  Glühen 
und  leite  einen  langsamen  Strom  trockenen  Chlorgases  darüber.  Das  Eisen 
▼ereinigt  sich  unter  lebhaftem  Erglühen  mit  dem  Chlor  zu  Eisenchlorid, 
welches  sich  an  den  kälteren  Theilen  des  Apparates  oder  in  der  Yorlage  in 
Blättchen  absetzt. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Eisenchlorid  bildet  metall- 
glänzende, in  den  Begenbogenfarben  spielende,  hezagonale  Blättchen, 
welche  sich  schon  etwas  über  100^  yerflüchtigen  und  unzersetzt  sub- 
limiren.  An  feuchter  Luft  zerfiiessen  die  Erystalle  zu  einer  dunkel- 
braunen Flüssigkeit,  welche  ehemals  als  Oleum  martisper  deliquium 
bezeichnet  wurde.  Auch  in  Alkohol  und  Aether  ist  das  wasserfreie 
Eisenchlorid  löslich,  jedoch  wird  es  leicht  durch  Aether,  besonders  im 
Lichte  oder  in  der  Wärme,  zu  Chlorür  reducirt  (siehe  Tinct,  fern 
chlorati  aeth,). 

Das  specifische  Gewicht  des  Eisenchloriddampfes  entspricht  bei 
320  bis  440^0.  der  Formel  Fe^Gl^  (11,39);  bei  höherer  Temperatur 
erleidet  das  Eisenchlorid  eine  Zersetzung  in  Eisenchlorür  und  Chlor, 
zum  Theil  vielleicht  auch  eine  Dissociation  zu  zwei  Molecülen  Fe  Gl'; 
bei  750^0.  beträgt  daher  das  specifische  Gewicht  nur  noch  5,39  bis 
5,53  (FeGl^  =  5,69).  Durch  Ermittelung  der  Siedepunktserhöhung 
ätherischer  und  alkoholischer  Lösungen  wurde  die  Molecularformel  des 
Eisenchlorids  als  FeCl^  gefunden. 

Wird  das  wasserfreie  Eisenchlorid  bei  Luftzutritt  erhitzt,  so 
erleidet  es  eine  Zersetzung,  indem  Eisenoxyd  und  Chlor  gebildet  werden. 
Bei  dem  Erhitzen  in  einer  feuchten  Atmosphäre  oder  im  Wasserdampf- 
strome treten  als  Zersetzungsproducte  Eisenoxyd  und  Chlorwasserstoff 
auf.  Mit  trockenem  Ammoniak  verbindet  es  sich,  ohne  sein  Aeusseres 
zu  ändern:  Ye^Cl^  +  2NH». 

b)  Krystallisirtes  Eisenchlorid:  Fe«Cl«  +  12H«0. 

Molecularge wicht:  541. 
(In  100  Thln.,  Fe:  20,70,  Gl:  39,37,  H*0:  39,93.) 

Syn. :  Ferrum  sesquichloratum  crystallisatum,  Ferrum  perchloratum  cry- 
ställisatum,  Ferrum  muriaticum  oxydatum  crystdllisatum, 

Darstellung.  Das  mit  12  Mol.  Kry stall wasser  krystallisirte  Eisen- 
Chlorid  wird  erhalten: 

1.  Wenn  man  100  Thle.  wasserfreien  Salzes  (Ferrum  sesquichloratum 
suUimatum)  in  66,46  Thln.  Wasser  löst;  die  zunächst  hlerhei  entstehende 
syrupdicke  Flüssigkeit  erstarrt  alsbald  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse. 

2.  Wenn  man   90  Thle.   der  officinellen,   29  Proc.  Fe' Ol*  enthaltenden 
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EiBenchloridlösung  (s.  unten)  nach  Zusatz  yon  5  Thln.  reiner  Salzsäure  im 
Wasserbade  auf  45  Tble.  eindampft,  und  die  Flässigkeit  alsdann  wohl  bedeckt 
längere  Zeit  an  einen  kalten,  trockenen  Ort  stellt. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Eisenchlorid  bildet  gelbe, 
strahlig-  oder  warzig  -  krystallinische ,  undurchsichtige  Massen,  welche 
nur  einen  sehr  schwachen  Geruch  nach  Salzsäure  besitzen.  In  Wasser, 
Alkohol  und  Aether- Alkohol  ist  dasselbe  löslich.  An  der  Luft  zieht 
es  Feuchtigkeit  an  und  zerfliesst  zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit. 
Das  Salz  schmilzt  bei  35,5^ 

Dampft  man  die  Eisenchloridlösung  weiter  ein,  als  oben  angegeben, 
80  resultirt  je  nach  der  Concentration  derselben  ein  Salz  mit  5  oder 
6  Molecülen  KrystaUwasser:  Fe^Cie  +  ÖH^O  oder  Fe^Cl«  +  6H«0. 
Die  gleichen  Verbindungen  entstehen  auch  bei  der  Aufbewahrung  des 
normalen  Salzes:  Fe^Cl^  +  12H20,  über  Schwefelsäure. 

Erhitzt  man  das  krystallisirte,  wasserhaltige  Eisenchlorid,  so 
erleidet  dasselbe  eine  theilweise  Zersetzung,  indem  zunächst  Wasser 
und  Salzsäure  entweichen  und  schliesslich  wasserfreies  Eisenchlorid 
unter  Zurücklassung  von  Eisenoxyd  sublimirt. 

Prüfung.  Sowohl  die  Prüfung  des  wasserfreien  Eisenchlorids,  als  auch 
die  des  krystallisirten  Eisenchlorids  ist  nach  dem  Auflösen  in  3,  bezüglich  in 
2  Thln.  Wasser  in  gleicher  Weise  auszuführen,  wie  die  des  Liquor  ferri  ataqui- 
chlorati  (s.  unten).  Beide  Präparate  sollen  kaum  einen  Geruch  nach  Salzsäure 
besitzen  und  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether -Alkohol  sich  vollständig  lösen. 

c)    Liquor  ferri  sesg^uichlorati, 

Syn.:  Ferrum  sesquichloratum  solutum^  Liquor  ferri  muriatici  oxydati, 

flüssiges  Eisenchlorid. 

Barstellung.  1.  100  Thle.  Eisendrehspäne  werden  in  einem  geräu- 
migen Kolben  mit  500  Thln.  reiner  Salzsäure  vom  specif.  Gew.  1,124  Über- 
gossen, rindet  in  der  Kälte  keine  Einwirkung  mehr  statt,  so  wird  der 
Kolben  noch  einige  Zeit  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  sich  auch  hier  keine 
Gasentwickelung  mehr  bemerkbar  macht: 

Fe  +  2  HCl  =  Fe  Gl*  +  H« 

Eisen  Chlorwasserstoff  Eisenchlorür  Wasserstoff. 

Die  auf  diese  Weise    erhaltene  Eisenchlorürlösung  ist  durch  ein  mit 
Salzsäure  befeuchtetes  Filter  zu  filtriren,   der  Rückstand  im  Kolben  und  im 
Filter  mit  wenig  heissem  Wasser  nachzuspülen  und  die  gesammte  Flüssig- 
keit auf  1200  Thle.  mit  Wasser  zu  verdünnen.    Hierauf  wird  die  Flüssigkeit 
in  einem  Kolben  auf  dem  Wasserbade  auf  60  bis  70^  erwärmt  und   alsdann 
in  dieselbe  ein  langsamer  Strom  von  gewaschenem  Chlorgase  eingeleitet. 
Anstatt  die  Eisenchlorürlösung  in  einem  Kolben  im  Wasserbade  zu  erwärmen, 
kann  man  dieselbe  bei  grösseren  Quantitäten  auch  in  mehrere,  mit  einander 
verbundene,  Woulff  sehe  Flaschen  giessen  und  letztere  in  einem  geeigneten 
Gefasse  mit  heissem  Wasser  umgeben,  um   auf  diese  Weise  die  Eisenlösung 
auf  eine   Temperatur  von  60  bis  70®  zu  bringen   (s.  8.  220).    Das  Einleiten 
von    Chlorgas   ist   so    lange    fortzusetzen,   bis    eine    herausgenommene,  mit 
"Wasser  stark  verdünnte  Probe  auf  Zusatz  einer  frisch  bereiteten  Auflösung 
von  rothem  Blutlaugensalze  keine  Blaufärbung  mehr  zeigt,  bezüglich  Kalium- 
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permanganatlösung  nicht  mehr  entfärbt.  Ist  schliesBlich  alles  EiBenchlorar 
in  Eisenchlorid  yerwandelt: 

2FeCl«  +  201  =  Fe*  01% 

80  giesBt  man  die  Flüssigkeit  in  eine  Porcellanschale  und  dampft  dieselbe  im 
Wasserbade  bis  auf  000  Thle.  ein,  am  sie  alsdann  nach  dem  Erkalten  bis 
zum  specif.  Gew.  1,280  bis  1,282  mit  Wasser  zu  verdünnen. 

Da  aus  2  At.  Eisen  (112  Gew.-Thln.)  ein  Molecül  wasserfreies  Eisen- 
chlorid (325  Gew.-Thle.)  erzeugt  wird,  so  massten  die  angewendeten  100  Thle. 
Eisen  der  Theorie  nach  290,1  Thle.  wasserfreien  Eisenchlorids:  Fe*Cl^  ent- 
sprechend 1000,3  Thln.  einer  Lösung  von  29  Proc.  liefern: 

112  :  325  =  100  :  x;     x  =  290,1 
29  :  100  =  290,1  :a?;    x  =  1000,3. 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  etwas  niedriger  ausfallen,  da  nach  obiger 
Yorschrift  von  den  angewendeten  100  Thln.  Eisen  stets  ein  Theii  ungelöst 
bleibt;  zur  YoUständigen  Lösung  würden  521,5  Thle.  Balzsäure  von  25  Proc. 
erforderlich  sein. 

2.  Die  aus  100  Thln.  Eisendrehspänen  in  der  oben  beschriebenen  Weise 
bereitete  Eisenchlorürlösung  werde  in  einer  tarirten,  kaum  zur  Hälfte  davon 
angefüllten  Porcellanschale  mit  260  Thln.  offlcineller  reiner  Salzsäure  (von 
25  Proc.  HCl)  versetzt,  die  Mischung  auf  einem  Drahtnetze  oder  im  Sandbade 
bis  zum  Kochen  erhitzt,  und  hierzu  in  kleinen  Portionen  150  Thle.  offlcineller 
reiner  Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO')  oder  so  viel  von  letzterer  zugefügt, 
bis  alles  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  verwandelt  ist: 

öFeCl«      +         6HC1  +         2HN0»      =     8Fe*Cl«  +  4H*0  +  2K0 

6re  =  338    219=876v.25Proc.    126  =  505 v. 25 Proc. 
(100)  (260,7)  (150) 

Die  vollständige  Ueberführung  des  Eisenchlorürs  in  Eisenchlorid  durch 
die  zugesetzte  Salpetersäure  macht  sich  durch  den  plötzlichen  Uebergang  der 
zunächst  entstehenden  schwarzbraunen  Färbung  —  Lösung  von  Stickozyd  in 
Eisenchlorür  —  in  eine  rein  rothbraune  bemerkbar,  eine  Veränderung,  welche 
von  lebhaftem  Aufschäumen  und  reichlicher  Entwickelung  rother  Dämpfe 
begleitet  ist. 

Die  Abwesenheit  von  Eisenchlorür  giebt  sich  ferner  zu  erkennen  1.  an 
der  nicht  mehr  eintretenden  Blaufärbung,  welche  anderenfalls  ein  Zusatz  von 
frisch  bereiteter  rother  Blutlaugensalzlösung  in  einer  Probe  der  mit  der 
zwanzigfachen  Menge  Wassers  verdünnten  Flüssigkeit  hervorrufen  würde; 
2.  an  der  nicht  mehr  eintretenden  Entfärbung  der  Ealiumpermanganatlösung. 
Ist  die  Oxydation  vollendet,  so  füge  man  noch  25  bis  30  Thle.  reiner  Salz- 
säure zu  und  verdampfe  die  Flüssigkeit  unter  zeitweiligem  Umrühren  mit 
einem  Porcellanspatel  —  nicht  Eisenspatel  —  im  Wasserbade  bis  zur  Syrups- 
consistenz.  Ist  bei  der  Ueberführung  des  Eisenchlorürs  in  Eisenchlorid  ein 
erheblicher  Uebersohuss  von  Salpetersäure  vermieden,  so  entweichen  die 
letzten  Antheile  der  Salpetersäure  schon  bei  einmaligem  Eindampfen  der 
Eisenlösung  zur  Syrupsconsistenz.  Sollte  dagegen  in  der  eingedampften 
Flüssigkeit  noch  Salpetersäure  vorhanden  sein  (bezüglich  der  Prüfung  hierauf 
g.  unten),  so  füge  man  abermals  25  bis  30  Thle.  reiner  Salzsäure  (v.  25  Proc. 
HCl)  zu  der  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnten  Eisenchlorid- 
lÖBung,  und  dampfe  dieselbe  nochmals  im  Wasserbade  zur  Syrupsconsistenz 
ein,  um  schliesslich  den  Bückstand  mit  Wasser  aufzunehmen  und  bis  zum 
specif.  Gew.  1,280  bis  1,282  zu  verdünnen.  100  Thle.  angewendetes  Eisen 
werden  der  Theorie  nach,  wie  oben  erörtert  ist,  290,1  Thle.  wasserfreien 
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EisenchloridB:  Fe*Cl',  entspreohend  1000,3  Thlow  einer  Lösung  von  29  Pioc, 
liefern. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  auch  nach  dieser  Methode  aus  den  oben 
erörterten  Gründen  etwas  weniger. 

Das  unter  2.  angegebene  Verfahren  der  Darstellung  des  Liquor  ferri 
»esquichlorati  kann  auch  derartig  modificirt  werden,  dass  man  auf  je  100  Thle. 
gelösten  Eisens  (das  ungelöste  Eisen  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen 
zurückzuwiegen),  nachdem  man  von  der  flltrirten  Eiaenchlorürlösung  etwa  Vto 
bei  Seite  gestellt  hat,  260  Thle.  Salzsäure  von  25  Proc.  und  132  Thle.  Sal- 
petersäure von  25  Proc.  zufügt  und  diese  Mischung  in  einer  gewogenen, 
geräumigen  (s.  oben)  Porcellanschale  so  lange  erhitzt,  bis  sie  eine  tief  gelb- 
braune Farbe  angenommen  hat  und  ihr  Gewicht  520  Thle.  beträgt.  Dieser 
noch  heiseen  Lösung  wird  nun  vorsichtig  und  abwechselnd  von  der  zurück- 
behaltenen Eisenchlorürlösung  oder  Salpetersäure  von  25  Proc.  so  lange  zu- 
gesetzt, bis  in  einer  herausgenommenen  Probe  weder  Eisenchlorür ,  noch 
Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist.  Die  erkaltete  Flüssigkeit  ist  dann  auf 
das  speciflsche  Gewicht  von  1,280  bis  1,282  zu  bringen. 

Sollte  der  Gehalt  an  Eisenozychlorid  des  nach  Methode  1.  und  2.  dar- 
gestellten Liquor  ferri  aesquichlorati  den  Anforderungen  der  Pharm,  germ., 
Ed.  III  [0,4  bis  0,5  Fe* (OH/],  nicht  entsprechen,  so  ist  entweder  etwas  Salz- 
säure (bei  zu  hohem  Gehalt)  zuzusetzen,  oder  die  Flüssigkeit  noch  etwas 
einzudampfen  (bei  zu  geringem  Gehalt).  Freie  Salzsäure  lässt  sich  in  letzte- 
rem Falle  auch  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  frisch  gefällten,  gut  aus- 
gewaschenen Eisenhydroxyds  beseitigen. 

3.   Die  Pharm,  germ.,   Ed.  III j  lässt  einen  Liquor  ferri  aesquichlorati 

anwenden,  welcher,  wie  bereits  erwähnt  ist,   eine  gewisse  Menge  von  Eisen- 

oxychlorid  enthält.    Zur  Darstellung  desselben  wird  Schmiedeeisen  in  Form 

von  Draht  oder  Nägeln  mit  dem  Vierfachen  seines  Gewichtes  reiner  Salzsäure 

von  25  Proc.  in  einem  geräumigen  Kolben  übergössen  und  unter  Vermeidung 

eines  Verlustes  so  lange  gelinde  erwärmt,  bis  eine  Einwirkung  nicht  mehr 

stattfindet.    Die  erzielte  Eisenchlorürlösung  wird  alsdann  noch  warm  durch 

ein    gewogenes    Filter  flltrirt,    das   Ungelöste    mit   Wasser    nachgewaschen, 

getrocknet  und  gewogen.    Für  je  100  Thle.  gelösten  Eisens  füge  man  der 

Eisenchlorürlösung  hierauf  260  Thle.  Salzsäure  von  25  Proc.  und  135  Thle. 

Baipetersäure   von   25   Proc.   zu    und   erhitze   die   Mischung   in   einem   mit 

Trichter  bedeckten  Kolben,  der  etwa  zur  Hälfte  oder  mehr  (bis  zu  '/,) 

davon  gefüllt  ist,  so  lange  im  Wasserbade,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen, 

mit  Wasser  verdünnt,  frisch  bereitete  KaliumferricyanidlÖsung  nicht  mehr 

blau  förbt.    Die  Flüssigkeit  wird  dann  in  einer  tarirten  Porcellanschale  im 

Wasaerbade  so  weit  abgedampft,  bis  das  Gewicht  des  Bückstandes  für  je 

100  Thle.  darin  gelösten  Eisens  480  Thle.  beträgt.    Ist  dies  erreicht  und  der 

Rückstand  frei  von  Salpetersäure,  so  verdünne  man  ihn  nach  dem  Erkalten 

bis  zum  specif.  Gew.  1,280  bis  1,282  (dem  Gewichte  nach  das  Zehnfache  von 

dem  darin  gelösten  Eisen).    Ist  der  Verdampfungsrückstand  noch   nicht  frei 

von  Salpetersäure,  so  werde  er  mit  Wasser  verdünnt  und  von  Neuem  ein- 

g^edampfL 

Trotzdem  die  von  der  Pharm,  germ..  Ed.  III ,  vorgeschriebene  Menge 
Salpetersäure  theoretisch  unzureichend  ist,  um  das  aus  100  Thln.  Eisen 
g^evironnene  Eisenchlorür  in  Eisenchlorid  zu  verwandeln  —  wie  oben  erörtert 
ist,  sind  hierzu  nicht  135,  sondern  150  Thle.  erforderlich  — ,  wird  nicht  allein 
die  Oxydation  vollständig  bewirkt,  sondern  es  ist  in  dem  Beactionsproducte 
so^ar  noch  überschüssige  Salpetersäure  vorhanden.  Diese  eigenthümliche 
Erscheinung  findet  eine  Erklärung  in  dem  Umstände,  dass  bei  Anwendung 


792  Eigenschaften  des  Liquor  ferri  aesquichlorati. 

eines  Kolbens  ein  Theil  des  allmälig  entwickelten  Stickozyds:  NO,  durch 
die  feuchte  Atmosphäre,  welche  sich  über  dem  Kolbeninhalte  befindet,  zu 
Baipetersäure  regenerlrt  wird: 

KO  +  0  =  KO« 
3N0'  +  H«0  =  2HN0»  +  NO. 

Da  die  Oxydation  des  Eisenchlorürs  unter  obigen  Bedingungen  voll- 
kommen ruhig  verläuft,  so  kann  der  Kolben  mit  Oxydationsgemisch  bis  zu 
Vb  angefüllt  sein. 

Eigenschaften.  Die  nach  der  FJiarm,  germ.,  Ed.  777,  officinelle 
Eisenchloridflüssigkeit  bildet  eine  sauer  reagirende,  klare,  gelbbraune 
Flüssigkeit  von  stark  adstringirendem  Geschmacke.  Das  speciflsche 
Gewicht  derselben  beträgt  bei  15^  1,280  bis  1,282,  entsprechend  einem 
Gehalte  von  10  Proc.  Eisen,  oder  29  Proc.  wasserfreiem  Eisenchlorid: 
Fe^Cl«,  oder  48,3  Proc.  krystalHsirtem  Eisenchlorid:  Fe^Cie  +  12H«0. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Eisenchlorids  ist  von  keiner  allzu 
grossen  Beständigkeit,  indem  sie  sich  unter  verschiedenen  Umständen 
mit  Leichtigkeit  zersetzt.  Schon  beim  jedesmaligen  Eindampfen  ver- 
liert dieselbe  unter  Bildung  von  basischem  Eisenchlorid  —  Eisen- 
oxychlorid  —  etwas  Salzsäure.  Letztere  Zersetzung  tritt  hauptsächlich 
dann  ein,  wenn  möglichst  neutrale,  concentrirte  Lösungen  nahezu  zur 
Trockne  verdampft  werden.  Auch  durch  Erwärmung  erleidet  die 
wässerige  Lösung  des  Eisenchlorids  eine  Zersetzung,  die  sich  in  con- 
centrirter  Lösung  erst  bei  höherer,  in  verdünnterer  Lösung  schon  bei 
niedrigerer  Temperatur  vollzieht.  Als  Spaltungsproducte  werden  hier- 
bei Eisenoxychlorid  und  Salzsäure  gebildet.  Enthält  die  Eisenchlorid- 
lösung  mehr  als  4  Proc.  Fe^Cl^,  so  tritt  eine  derartige  Zerlegung  erst 
über  100^  ein.  Letztere  macht  sich  durch  das  Auftreten  einer  dunkle- 
ren Färbung  bemerkbar.  Diese  dunkleren  Farbentöne  verschwinden 
wieder,  wenn  die  Eisenlösung  erkaltet,  indem  hierbei  eine  Wieder- 
vereinigung des  gebildeten  Eisenoxychlorids  mit  der  abgespaltenen 
Salzsäure  zu  Eisenchlorid  stattfindet.  Eisenchloridlösungen,  welche 
weniger  als  4  Proc.  Fe^Gl^  enthalten,  erleiden  schon  unterhalb  des 
Siedepunktes  eine  derartige  Zersetzung.  In  letzterem  Falle  bleibt  die 
durch  die  Erwärmung  hervorgerufene  dunklere  Färbung  auch  in  der 
Kälte  längere  Zeit  bestehen,  ja  sie  wird  sogar  eine  dauernde,  wenn  die 
Menge  des  gelösten  Eisenchlorids  weniger  als  1  Proc.  betrug. 

Setzt  man  die  wässerige  Eisenchloridlösung  der  Einwirkung  des 
Lichtes  aus,  so  wird  ein  Theil  des  gelösten  Salzes  in  Eisenchlorür  und 
freies  Chlor,  welches  seinerseits  wieder  zerlegend  auf  das  Wasser  ein- 
wirkt, gespalten: 

a)  Fe«  Gl«  =  2  Fe  Ol«  +  201. 

b)  H«0  +  2C1  =  2HC1  +  0. 

Eine  ähnliche  Zersetzung  veranlassen  verschiedene  anorganische 
und  organische  Körper,  wenn  sie  mit  Eisenchloridlösung  in  Berührung 
gebracht  werden.  Namentlich  wird  das  gelöste  Eisenchlorid  durch 
viele  Metalle  zu  Eisenchlorür  reducirt,  wie  z.  B.  durch  Elisen,  Kupfer, 
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Silber,  Zink,  Cadmimn,  Blei,  Quecksilber,  Arsen,  Antimon,  Zinn,  Ja  sogar 
darch  Platin  und  Gold. 

Fügt  man  zu  der  wässerigen  Eisenchloridlösung  frisch  gefälltes 
Eisenhydroxyd,  so  wird  dasselbe  in  reichlicher  Menge  zu  einer  dunkel- 
rothen  Flüssigkeit  gelöst,  welche  je  nach  den  angewendeten  Mengen- 
yerhältnissen  Eisenoxychloride  von  verschiedener  Zusammensetzung  ent- 
hält. Auf  diese  Weise  gelingt  es,  10  bis  20  Molecüle  Eisenhydroxyd 
mit  einem  Molecüle  Eisenchlorid  zu  verbinden  (vergl.  S.  797). 

Das  Eisenchlorid  verbindet  sich  mit  vielen  anderen  Chlorverbin- 
dungen zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen,  so  z.  B.  mit  Ghlorkalium  zu 
Eisenchloridchlorkalium:  FeaQlß  +  4KC1  -f-  2HaO,  mit  Chlorammonium 
zu  Eisenchloridchlorammonium:  Fe» Gl«  -f  4NH*C1  -f  SH^O  etc. 

Der  nach  der  Vorschrift  der  Pharm,  germ.,  Ed.  III ,  bereitete 
Eisensalmiak  ist  ein  Gemisch  aus  Chlorammonium  und  Eisenchlorid, 
welches  wohl  kaum  etwas  von  obiger  Verbindung  enthält. 

Die  Eisenchloridlösung  ist  in  mit  Glasstopfen  verschlossenen 
Gläsern  im  Dunkeln  aufzubewahren,  da  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes,  wie  schon  bemerkt,  das  Eisenchlorid  theilweise  in  Eisen- 
chlorür  übergeführt  wird. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Eisenchlorids  ergiebt  sich  zunächst  durch 
die  im  Vorstehenden  namhaft  gemachten  Merkmale.  Weiter  werde  dasselbe 
noch  in  folgender  Weise  auf  Reinheit  geprüft: 

Die  Säsenchloridlösung  rieche  beim  Oeffnen  der  Gefösse,  welche  die- 
selbe enthalten,  durchaus  nicht  nach  freiem  Chlor.  Die  Anwesenheit  des- 
selben lässt  sich  weiter  durch  die  Blaufärbung  erkennen,  welche  ein  mit 
Jodkaliumstärkekleister  befeuchtetes  Papier  erleidet,  wenn  man  dasselbe  über 
die  Eisenchloridlösung  hält. 

Es  sei  keine  allzu  grosse  Menge  von  freier  Salzsäure  vorhanden.  Die- 
selbe wird  erkannt,  wenn  man  auf  einer  Glasplatte  einige  Tropfen  der  zu 
prüfenden  Eisenlösung  ausbreitet,  und  einen  mit  Ammoniaklösung  benetzten 
Glasstab  darüber  hält.  Bei  ungehörigem  Salzsäuregehalte  lagern  sich  augen- 
blicklich dicke  Salmiaknebel  über  die  Flüssigkeit. 

Die  mit  dem  20  fachen  Volum  Wassers  verdünnte  und  alsdann  mit 
einigen  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  Ferricyankalium  versetzte 
Eisenlösung  zeige  keine  Blaufärbung:  Eisenchlorür. 

Salpetersäure.  20  Tropfen  der  zu  prüfenden  Eisenlösung  werden 
mit  dem  dreifachen  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  in  einem  Beagens- 
glase  gemischt,  und  alsdann  die  heisse  Mischung  mit  einem  gleichen  Volum 
Eisen  Vitriollösung  (1:5)  überschichtet.  Es  mache  sich  auch  bei  längerem 
Stehen  keine  braune  Zone  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten 
bemerkbar  (s.  auch  unten). 

Eisenozychlorid.  Zum  Nachweis  des  von  der  Pharm,  gtrm..  Ed.  III, 
geforderten  Eisenozychloridgehalts  mische  man  drei  Tropfen  des  zu  prüfenden 
Liquors  mit  lOccm  V^g  •  Normal  -  Natriumthioaulfatlösung  und  erwärme  die 
violett  gefärbte  Lösung  langsam  zum  Sieden.  Beim  Erkalten  der  jetzt  farb- 
losen Flüssigkeit  sollen  sich  einige  braune  Flöckchen  von  Eisenhydroxyd  aus- 
sclieiden.  Das  bei  dieser  Beaction  zunächst  gebildete,  violett  gefärbte  Ferri- 
tbioBulfat:  Fe'(S*0')',  geht  beim  Erwärmen  in  farbloses  Ferrothiosulfat : 
FeS'O*,  und  Ferrotetrathionat :  FeS^O',  über,  wogegen  das  in  Gestalt  von 
Sisenoxychlorid  gelöste  Eisenhydroxyd  als  solches  ausgeschieden  wird: 
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2re*Cl«  +  6Na«S*0»  =  2Fe*(S*0')»+  l2NaCl 

2  Fe«  (S*  O»)«  =  2  Fe  S«  0»  +  2  Fe  8*  0« 

2[Fe«Cl«  +  Fe*(OH)«]  +  6Na»S*0«  =  2Fe«(8*0«)«  +  2Fe«(OH)«  +  12Naa. 

Enthält  der  Liquor  Areie  Salzsäure,  so  tritt  hei  ohiger  Prüfung  eine 
milchige  Trühung  ein  yon  Schwefel,  der  durch  Zersetzung  des  Katriumthio- 
Sulfats  ausgeschieden  wird  (vergl.  S.  565). 

Einige  Oramm  des  zu  prüfenden  Liquors  werden  nach  der  Verdünnung 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wassers  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt,  dass  die 
Flüssigkeit  nach  dem  ümschütteln  stark  alkalisch  reagirt,  und  alsdann  das 
Gemisch  flltrirt.  Ein  Theil  des  Filtrates  werde  mit  Salzsäure  sauer  gemacht 
und  mit  ChlorbaryumlQsung  versetzt:  es  entstehe  auch  nach  längerer  Zeit 
keine  Trübung:  Schwefelsäure.  Ein  anderer  Theil  des  Filtrats  werde  mit 
Schwefelwasserstoff  auf  Kupfer  und  Zink  geprüft,  ein  dritter  Theil  zur 
Trockne  verdampft  und  der  Bückstand  schwach  geglüht:  es  verbleibe  kein 
wägbarer  Rückstand.  Ein  weiterer  Theil  dieses  ammoniakalischen  Filtrats 
kann  nöthigenfalls  auch  zur  Oontrolprüfung  auf  Salpetersäure  ver- 
wendet werden.  Zu  diesem  Zwecke  werden  2  bis  3  ccm  davon  vorsichtig  mit 
dem  doppelten  Volum  concentrirter  Schwefelsäure  gemischt  und  die  heisse 
Mischung  mit  Eisenvitriollösung  überschichtet.  Es  zeige  sich  auch  nach 
längerem  Stehen  keine  braune  Zone. 

Arsen.  1  ccm  Eisenchloridlösung,  mit  3  ccm  Bettendorf*schem 
Beagens  (s.  S.  487)  vermischt,  zeige  nach  einstündigem  Stehen  keine  bräun- 
liche Färbung  oder  Ausscheidung.  Die  Eisenchloridlösung  wird  hierbei  zu- 
nächst, unter  Bildung  von  Eisenchlorür,  entfärbt. 


Gehalt  der  Eisenchloridlösung  an  Fe»01'  und   Fe*Cl'  +  12H*0 

nach  H.  Hager;  Temperatur  17,5^0. 
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Zur  Bestimmung  des  Gesammteisengehaltes  versetze  man  1  bis  2  g 
Liquor  ferri  sesquiehlorati  (genau  gewogen)  mit  1  bis  2  g  Salzsäure  und  10  bis 
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20g  Wasser,  füge  alsdann  1  bis  2g  Jodkalium  zu  und  lasse  die  Mischung 
eine  Stunde  lang  in  einem  geschlossenen  Gefässe  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Das  ausgeschiedene  Jod  werde  hierauf  mit  V^q  -  Normal  -  Natrium- 
thiosulfatlösung  titrirt ;  1  ccm  der  letzteren  entspricht  0,0056  g  Eisen  (vergl. 
ß.  780),  bezügUch  0,01625  g  Fe*Cl«. 

Zur  Bestimmung  des  als  Eisenhydrozyd  (Eisenozychlorid)  vor- 
handenen Eisens  wiederhole  man  obige  Bestimmung  ohne  Balzsäurezusatz, 
und  berechne  aus  der  Differenz  der  bei  beiden  Bestimmungen  ermittelten 
Procente  Eisen  die  Menge  des  Eisenhydrozyds.  Guter  Liquor  ferri  sesqui' 
ehiorati,  Pharm,  germ,,  Ed.  III,  enthält  0,4  bis  0,5  Proc.  Fe'(OH)*. 

Tinetura  ferri  chlorati  aetherea. 

Syn. :  Spiritus  ferri  chlorati  aethereus^  Liquor  anodinua  mariiatus^  Tinetura 

tonico-neroina  Beatuach^fii, 

Unter  obigem  Namen  ist  eine  Lösung  von  Eisenchlorür  und  Eisenozy- 
chlorid in  Aetherweingeist  im  Gebrauche.  Dieselbe  wird  erhalten,  indem  man 
ein  Gemisch  aus  1  Thle.  flüssigen  Eisenchlorids  von  1,280  bis  1,282  specif. 
Gewichts  und  9  Thln.  Aetherweingeist  —  1  Thl.  Aether,  8  Thle.  Weingeist  — 
in  gut  verschlossenen  cylindrischen  Flaschen  zunächst  so  lange  dem  Sonnen- 
lichte aussetzt,  bis  die  anfänglich  braungelbe  Farbe  derselben  gänzlich  ver- 
schwunden ist.  Alsdann  wird  die  Flüssigkeit  unter  zeitweiligem  Oefihen  der 
Gefässe  an  einem  schattigen  Orte  so  lange  bei  Seite  gestellt,  bis  sie  wieder 
eine  bräunlichgelbe  Farbe  angenommen  hat. 

Durch  das  Sonnenlicht  wird  das  Eisenchlorid  in  Eisenchlorür  und  freies 
Chlor  zerlegt,  welches  seinerseits  auf  einen  Theil  des  Aethers  und  Alkohols 
zersetzend  einwirkt  Wird  die  entfärbte  Tinctur  alsdann  bei  Luftzutritt  einige 
Zeit  im  Dunkeln  aufbewahrt,  so  nimmt  sie  wieder  eine  dunklere  Farbe  an, 
indem  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  Eisenozychlorid  gebildet  wird. 

Eisensalmiak. 

Syn. :  Ammonium  chloratum  ferratum^  Ammonium  hydrochloratum  ferratum. 
Ammonium  muriaticum  murtiatum,  Florea  aalis  ammoniaci  martiales, 

Darstellung.  32  Thle.  trockenen  Chlorammoniums  werden  mit  9  Thln. 
Eisenchloridlösung  vom  specif.  Gew.  1,280  bis  1,282  versetzt,  das  Gemisch 
unter  beständigem  Umrühren  im  Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft,  die 
rückständige  Masse  zerrieben  und  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Der  80  bereitete  Eisensalmiak  bildet  ein  pomeranzengelbes,  an  der 
Luft  feucht  werdendes,  in  Wasser  gänzlich  lösliches  Pulver,  welches  annähernd 
2,5  Proc.  Eisen  oder  7,25  Proc.  wasserfreies  Eisenchlorid  enthält.  Zur  Be- 
stimmung des  Eisengehaltes  verfahre  man,  unter  Anwendung  von  etwa  2g 
(genau  gewogen),  wie  bei  der  Bestimmung  des  Gesammteisens  im  Liquor 
ferri  sesquichlorati  (s.  S.  794). 

Eisenoxychloridlösung. 
Liquor  ferri  oxychlorati,  Pharm,  germ.y  Ed,  IIL 

Wie  bereits  S.  793  erwähnt  ist,  vermag  das  Eisenchlorid  grosse 
Mengen  von  Eisenhydroxyd,  unter  Bildung  von  Eisenoxychlorid  von 
wechselnder  Zusammensetzung:  xFe^Cl®  +  yFe2(0H)S  zu  lösen. 
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Die  AuflösuDgen  dieser  Oxychloride  mischen  sich  mit  Wasser  and 
wenig  Alkohol,  ohne  eine  Trübung  von  ausgeschiedenem  Eisenhydroxyd 
zu  erleiden,  dagegen  wird  letzteres  durch  Zusatz  gesättigter  Salz- 
lösungen abgeschieden.  Die  Lösung  des  Eisenoxychlorids  lässt  sich 
bei  40^  C.  eintrocknen,  ohne  dass  es  seine  Löslichkeit  verliert. 

Tropft  man  Ammoniakflüssigkeit  oder  EaU-  oder  Natronlauge  za 
Eisenchloridlösung,  so  löst  sich  das  anfänglich  ausgeschiedene  Eisen- 
hydroxyd allmälig  wieder  auf,  und  es  resultirt  eine  tief  roth  gefärbte 
Lösung,  welche  ebenfalls  Eisenoxychlorid  enthält. 

Wird  sehr  concentrirte  Eisenchloridlösung  im  geschlossenen  Rohre 
einige  Zeit  auf  160  bis  220^  C.  erhitzt,  so  resultirt  krystallisirtes  Eisen- 
oxychlorid: 2Fe2  03,  Fe^Cl«  +  SH^O.  Bei  noch  höherer  Temperatur 
entstehen  die  ebenfalls  krystallisirten  Verbindungen  2Fe^0',  Fe*  Gl* 
und  3Fe2  08,  Fe^Cl^. 

Die  Eisenoxychloridlösung  der  Pharm,  germ.,  Ed  III,  enthält  eine 
Verbindung,  welche  annähernd  der  Formel  Fe^Cl^  +  8Fe*(0H)^ 
entspricht. 

Barstellung.  35  Thle.  Eisenchloridlösnng  von  1,280  bis  1,282  specif. 
Gewicht  werden  mit  160  Thln.  Wasser  verdünnt  und  das  Gemisch  in  85  Thle. 
Salmiakgeist  von  10  Proc.  NH*,  die  zuvor  mit  350  Thln.  Wasser  verdanni 
sind,  unter  Umrühren  gegossen.  Das  ausgeschiedene  Eisenhydrozyd  werde 
durch  Becantiren  sorgfältig  ausgewaschen,  alsdann  auf  einem  Golatorium 
gesammelt,  ausgepresst  und  mit  3  Thln.  Salzsäure  zersetzt.  Die  nach  zwei- 
bis  dreitägigem  Stehen  und  gelindem  Erwärmen  erzielte  Lösung  werde 
schliesslich  bis  zum  specif.  Gew.  1,05  mit  Wasser  verdünnt. 

Die  angewendeten  S5  Thle.  Eisenchloridlösung  =  3,5  Thle.  Eisen 
liefern  e,68  Thle.  Eisenhydrozyd:  Fe* (OH)',  von  denen  durch  die  8  Thle. 
Salzsäure  von  25  Proc.  HCl  0,73  Thle.  zu  1,11  Thln.  Eisenchlorid  gelöst 
werden.  Es  treten  somit  schliesslich  5,95  (6,68  —  0,73)  Thle.  Fe* (OH)* 
und  1,11  Thle.  Fe*Cl«  unter  Bildung  von  Eisenoxychlorid  in  Wechsel- 
wirkung.    Die   Formel   letzterer  Verbindung   würde  daher,  wie   bereits  er- 
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wähnt,  annähernd  Fe'Cl«  +  8Fe*(0H)«  sein:  -^  =  0,0278,  -^  =  0,00841; 

0,00341  :  0,0278  =  1:8. 

Eigenschaften.  Die  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete 
Eisenoxychloridlösung  bildet  eine  braunrothe,  klare,  geruchlose^  wenig 
adstringirend  schmeckende  Flüssigkeit,  welche  nahezu  3,5  Proc.  Eisen 
enthält.  Sie  giebt  mit  Ferrocyankalium,  Rhodankalium  und  Gerbsäure 
die  Eisenoxydsalzreactionen,  während  dies  bei  gut  dialysirtem  Eisen- 
hydroxyd, Liquor  ferri  oxydaii  dialyscUi,  nicht  der  Fall  ist  Beide 
Flüssigkeiten  sind  daher  an  sich  nicht  identisch,  obschon  sie  chemisch 
einander  sehr  nahe  stehen,  da  der  Liquor  ferri  oxydaii  dialysati  direct 
durch  Dialyse  des  Liqux>r  ferri  oxycJüorati  erhalten  werden  kann 
(vergl.  unten). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  ferri  oxy chlor aii  erglebt 
sich  zunächst  durch  das  Aeussere,  das  specifische  Gewicht  und  den  richtigen 
Eisengehalt.   Letzterer  werde  nach  Zusatz  von  Balzsäure  in  der  unter  Liquor 
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fmi  aesquichlorati  angegebenen  Weise,  unter  Anwendung  von  5ccm  =  5,25  g, 
maaBsanalytiscb  ermittelt. 

1  ccm  des  Liquors  mit  19  ccm  Wasser  verdünnt  und  mit  einem  Tropfen 
Salpetersäure,  sowie  einem  Tropfen  Vi^  -  Normal  -  Silbemitratlösung  (17:1000) 
versetzt,  soll  nur  so  wenig  getrübt  werden,  dass  die  Mischung  bei  durch- 
fallendem Lichte  noch  klar  erscheint. 

Dialysirte  EisenhydroxydlÖsung. 

Syn. :   Ferrum  oxydatum  dialysatum,  Liquor  ferri  oxydaü  dialysati, 

colloidales  oder  lösliches  Eisenhydroxyd. 

Geschichtliches.  Bas  in  Wasser  lösliche,  sogenannte  colloidale 
Eisenhydroxyd  ist  zuerst  im  Jahre  1861  von  Graham  durch  Dialyse 
bereitet  worden.  La  den  Arzneischatz  wurde  dasselbe  im  Jahre  1867  durch 
Apotheker  Wagner  eingeführt. 

Wie  bereits  B.  793  erwähnt,  besitzt  eine  wässerige  Lösung  von  Eisen- 
chlorid die  Fähigkeit,  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  in  grosser  Menge  auf- 
zulösen. Dieselbe  Eigenschaft  hat  die  wässerige  Lösung  des  Eisenoxyd- 
nitrats. Unterwirft  man  eine  derartige  Lösung  von  Eisenhydroxyd  der 
Dialyse  (s.  6.  37),  so  di£fundirt  das  als  Lösungsmittel  dienende  Eisensalz  in 
das  den  Dialysator  umgebende  Wasser,  und  es  bleibt  eine  tiefrothe  Lösung 
von  gelöstem,  sogenanntem  coUoidalem  Eisenhydroxyd  in  dem  Dialysator 
zurück. 

Anstatt  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  in  eine  wässerige  Lösung  von 
Eisenchlorid  oder  von  Eisenoxydnitrat  einzutragen,  kann  man  auch  Eisen- 
chloridlösung so  lange  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  mit  Kali-  oder  Kairon- 
lauge versetzen,  als  das  hierdurch  ausgeschiedene  Eisenhydroxyd  beim  Um- 
scbütteln  der  Mischung  sich  noch  wieder  auflöst,  und  dann  die  auf  diese 
Weise  erzielte  klare  Lösung  der  Dialyse  unterwerfen. 

Auch  die  wässerige  Lösung  des  Eisenoxydacetats ,  sowie  namentlich  die 
des  Basisch  -  Eisenoxydacetats  können  zur  Darstellung  von  löslichem  Eisen- 
hydroxyd verwendet  werden,  da  sie  durch  Diffusion  derartig  auf  dem  Dialy- 
sator zersetzt  werden,  dass  Essigsäure  diffundirt  und  sogenanntes  colloidales 
Eisenhydroxyd  in  letzterem  zurückbleibt. 

Darstellung.  Behufs  Bereitung  des  löslichen  Eisenhydroxyds  mische 
man  3  YoL  Eisencbloridlösung  vom  specifischen  Gewicht  1,280  bis  1,282  unter 
Abkühlung  allmälig  mit  1  Vol.  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proc.,  lasse  die 
Mischung  sich  klären  und  setze  ihr  alsdann  vorsichtig  noch  so  viel  Ammo- 
niak  in  kleinen  Portionen  zu,  als  sich  der  zunächst  entstehende  Eisenhydroxyd- 
niederschlag beim  Schütteln  noch  wieder  auflöst.  Ein  geringer  Ueberschuss 
an  gebildetem  Eisenhydroxyd  kann  durch  Zusatz  von  Eisenchloridlösung 
wieder  in  Lösung  gebracht  werden.  Zur  Dialyse  der  auf  diese  Art  bereiteten 
Siisenoxychloridlösung  giesse  man  dieselbe  alsbald  in  einen  Dialysator  (siehe 
S.  37)  oder  in  eine  mit  verdünnter  Pottaschelösung  gereinigte  thierische 
Blase,  welche  dann  etwa  zu  V«  angefüllt  wird,  und  hänge  dieselbe  in  ein 
Gefass  mit  Wasser.  Das  den  Dialysator  oder  die  Blase  umgebende  Wasser 
ist  täglich  zweimal  zu  erneuem,  bis  dasselbe  keine  bräunliche  Färbung  mehr 
annimmt  und  durch  Zusatz  von  Silberlösung  keine  Trübung  mehr  erleidet. 
Anfanglich  werde  zu  diesem  Behufe  gewöhnliches  Wasser,  schliesslich  destil- 
lirtes  Wasser  angewendet. 

Da  das  Pergamentpapier  und  die  thierische  Membran  nur  krystallisir- 
bare  Körper  in  das  umgebende  Wasser  diffundiren  lässt,  nicht  dagegen  un- 
krystallisirbare  Substanzen,  so  bleibt  schliesslich  in  dem  Dialysator,  bezw.  in 
der  Blase  eine  rothbraune  Lösung  von  reinem,  unkrystallisir barem,  sogenanntem 
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colloidalem  Eisenhydroxyd  zurück,  während  das  im  Ueberschuss  vorhandene 
Eisenchlorid  und  das  Chlorammonium  allmälig  vollständig  in  das  umgebende 
Wasser  übergehen  und  so  leicht  entfernt  werden  können. 

Die  schliesslich  in  dem  Dialysator,  bezw.  in  der  Blase  zurückbleibende 
Eisenlösung  ist  dann  mit  destillirtem  Wasser  bis  zu  dem  gewünschten  Gehalte 
an  Eisenhydroxyd  zu  verdünnen,  gewöhnlich  bis  zum  speciflschen  Gewicht 
1,046,  entsprechend  5  Proc.  Fe*0'. 

Eigenschaften.  Die  in  vorstehender  Weise  gewonnene  Lösung  von 
löslichem,  sogenanntem  colloidalem  Eisenbydroxyd  bildet  eine  rothbranne, 
vollkommen  klare  Flüssigkeit  von  etwas  herbem,  nicht  unangenehmem 
Geschmacke.  Obschon  eine  derartige  Eisenhydroxydlösung  durch  Silber- 
nitratlösuug  keine  Trübung  erleidet,  so  enthält  dieselbe  doch  stets  kleine 
Mengen  von  Chlorverbindungen,  welche  sich  durch  Dialyse  nicht  entfernen 
lassen.  Das  sogenannte  colloidale,  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Eisen- 
hydroxyd ist  daher  nur  als  ein  sehr  basisches  Eisenoxychlorid  anzu- 
sehen, in  welchem  das  zur  Bildung  der  Verbindung  xFe*(OH)*  4-  yFe'Cl* 
erforderliche  Eisen chlorid ,  zum  Unterschiede  vom  Liquor  ferri  oxyehlorati 
Pharm,  germ.,  Ed.  III  (b.  S.  795),  auf  ein  Minimum  redncirt  ist  [l  Mol. 
Fe'Cl*  auf  20  bis  30  Mol.  Fe*  (OH)"].  Die  aus  Basisch  -  Eisenoxydnitrat  und 
aus  Basisch  -  Eisenoxydacetat  durch  Dialyse  gewonnenen  ooUoidalen  Eisen- 
hydroxyde dürften  entsprechend  als  sehr  basische  Eisenoxydnitrate,  bezüglich 
Eisenoxydacetate  zu  betrachten  sein.  Mit  letzterer  Verbindung  ist  vielleicht 
das  „lösliche  Metaeisenoxyd**  von  P^an  de  St.  Gilles  zu  identifidren, 
welches  sich  als  ein  rothbrauner  Niederschlag  abscheidet,  wenn  man  eine 
kalt  bereitete  Lösung  von  Eisenhydroxyd  in  Essigsäure  erhitzt  und  dann 
kleine  Mengen  von  Salz-,  Salpeter-  oder  Schwefelsäure,  oder  von  Alkalisalzen 
zusetzt.  Auf  porösen  Thontellem  getrocknet,  löst  sich  dieser  Kiederaehlag 
wieder  in  reinem  Wasser  auf. 

Die  Eisenhydroxydlösungen,  welche  sich  durch  Dialyse  herstellen  lassen, 
enthalten  nur  wenige  Procente  an  Eisenhydroxyd,  trotzdem  besitzen  sie  eine 
so  tiefrothe  Färbung,  dass  eine  Lösung,  welche  etwa  l  Proo.  Eisenbydroxyd 
enthält,  noch  die  dunkelrothe  Farbe  des  venösen  Blutes  zeigt.  Eine  derartige 
Eisenhydroxydlösung  lässt  sich  zum  Kochen  erhitzen,  ohne  dass  eine  Trü- 
bung oder  Absoheidung  von  Eisenbydroxyd  dadurch  bewirkt  wird.  Bei 
massiger  Temperatur  (40  bis  50*)  lässt  sich  sogar  eine  solche  wässerige  Eisen- 
hydroxydlösung zur  Trockne  verdunsten,  ohne  dass  der  dabei  verbleibende 
Bückstand  die  Löslichkeit  verliert.  Erwärmt  man  jedoch  eine  derartige 
Eisenlösung  tagelang  im  Wasserbade,  so  wird  sie  unter  Absoheidung  von 
Eisenbydroxyd  zersetzt. 

Ein  Zusatz  von  Alkohol,  Zucker,  Essigsäure  bewirkt  in  der  coUoidalen 
Eisenhydroxydlösung  keine  Fällung.  Dagegen  wird  aus  dieser  Lösung  ia 
Wasser  unlösliches  Eisenbydroxyd  durch  die  meisten  anorganischen  und 
organischen  Säuren,  durch  Ammoniak,  die  ätzenden  und  kohlensauren  Alka- 
lien, sowie  die  meisten  der  in  Wasser  löslichen  Salze  abgeschieden.  Silber- 
nitratlösung, ebenso  Quecksilberchloridlösung  veranlassen  keine  Fällung. 

Auf  Zusatz  von  Gerbsäurelösung  färbt  sich  die  Auflösung  des  colloidalen 
Eisenhydroxyds  nur  braun,  aber  durchaus  nicht  schwarz,  ebenso  liefern  auch 
die  Lösungen  von  Salicylsäure,  Schwefelcyankalium  und  von  Ferrocyankalium 
nicht  die  für  die  Eisenoxydsalze  charakteristischen  Reactionen,  sondern  nur 
gelatinöse  Fällungen.  Schwefelammonium  scheidet  jedoch  alles  Eisen  in 
Gestalt  von  schwarzem  Schwefeleisen  ab. 

Um  den  Eisengehalt  einer  derartigen  dialysirten  Eisenhydroxydlösung 
zu  bestimmen,  erwärme  man  ein  genau  abgewogenes  Quantum  derselben  mit 
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etwas  Ammoniäkflässigkeit,  und  bringe  alsdann  das  aasgescbiedene  Eisen- 
hydroxyd  als  Eisenozyd:  Fe*0',  wie  S.  773  erörtert  ist,  zur  Wägung,  oder 
man  versetze  ein  abgewogenes  Quantum  (etwa  5  g)  der  dialysirten  Eisen* 
hydroxydlösung  mit  Balzsäure,  füge  der  wieder  klar  gewordenen  und  nur 
noch  blassgelb  gefärbten  Lösung  etwas  Jodkalium  (lg)  zu  und  verfahre,  wie 
8.  780  und  795  erörtert  ist 

Die  Verbindungen  des  Eisens  mit  dem  Brom,  das  Eise nbromür:  FeBr*, 
und  das  Eisenbromid:  Fe^Br',  gleichen  bezüglich  der  Barstellung  und  der 
Eigenschaften  im  Allgemeinen  den  Chlorverbindungen  desselben. 

Wasserfreies  Eisenbromür:  FeBr',  wird  gebildet  beim  Leiten  von 
Bromdampf  über  Eisendraht,  welcher  in  einem  schwer  schmelzbaren  Glas- 
rohre oder  in  einem  PorceUanrohre  zum  schwachen  Glühen  erhitzt  ist. 
Grünlichgelbe,  glimmerartige,  hygroskopische  Schuppen. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Eisenbromür  wird  erhalten  durch 
Zusammenbringen  von  3  g  Eisenpulver  mit  12  g  Wasser  und  allmäliges 
Eintragen  von  6  g  Brom.  Eine  derartige  Lösung  enthält  8,1  g  oder  nahezu 
38,5  Proc.  Eisenbromür:  FeBr^,  oder  10  Proc.  Eisen:  Fe.  Bei  Luftabschluss 
verdunstet,  resultiren  hieraus  blaugrüne,  rhombische  Tafeln:  FeBr' -f~  6H'0. 
Durch  Eindampfen  der  wässerigen  Eisenbromürlösung ,  unter  Zusatz  von 
etwas  Bromwasserstoffsäure,  lässt  sich  eine  dem  Ferrum  chloratum  siecum 
(s.  8.  785)  entsprechende  grünlichgelbe  Masse  erhalten.  Wegen  der  leichten 
Zersetzbarkeit  wird  das  Eisenbromür  jedoch  gewöhnlich  nur  ex  tempore  bereitet: 

Fe    +    2Br    =    FeBr* 

(56)  (160)  (216). 

Wasserfreies  Eisenbromid:  Fe'Br^  entsteht  beim  sechsstündigen 
Erhitzen  von  1  Thle.  wasserfreien  Eisenbromürs  mit  2  Thln.  Brom  in  einem 
evacuirten  Rohre  auf  170  bis  180^  Nach  Verjagen  des  überschüssigen  Broms 
durch  gelindes  Erwärmen  verbleibt  es  in  Gestalt  von  braunen,  grün  schil- 
lernden, hygroskopischen  Blättchen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  leicht 
löslich  sind.    Beim  Sublimiren  zerfallt  es  in  Eisenbromür  und  Brom. 

Eine  wässerige  Lösung  von  Eisenbromid  (von  10 Proc. Fe* Br*) 
lässt  sich  bereiten,  indem  man  sich  aus  2,7  Thln.  Eisenpulver,  50  Thln. 
Wasser  und  5,4  Thln.  Brom  zunächst  Eisenbromürlösung  darstellt,  letztere 
filtrirt,  den  Bückstand  mit  etwas  Wasser  auswäscht  und  schliesslich  in  dem 
massig  warmen  Liquidum  noch  2,7  Thle.  Brom  auflöst.  Die  mit  Wasser  auf 
100  Thle.  verdünnte  rothbraune  Lösung  werde  vor  Licht  geschützt  in  Fla- 
schen, die  mit  Glasstopfen  verschlossen  sind,  aufbewahrt.  Beim  Eindampfen 
wird  die  Eisenbromidlösung  unter  Bildung  basischer  Bronude  zersetzt. 


Von  den  Verbindungen  des  Eisens  mit  Jod  ist  bisher  nur  eine  im  festen 
Zustande  bekannt,  nämlich  das  Eisenjodür:  FeJ*;  das  Eise njodid:  Fe*J*, 
und  das  Eisenjodürjodid:  Fe'J^  scheinen  nur  in  Lösung,  nicht  aber  im 
festen  Zustande  existiren  zu  können. 

Eisenjodür:  FeJ*. 

(In  100  Thln.,  Fe:  18,06,  J:  81,94.) 

(Ferrojodid.) 

I>as  wasserfreie  Eisenjodür  wird  bereitet,  indem  man  fein  vertheiltes 
lEisen  in  einem  Porcellantiegel  erhitzt,  und  demselben  zunächst  kleine  Mengen, 
schliesslich  einen  Ueberschuss  von  Jod  (auf  1  Atom  Eisen  etwas  mehr  als 
2    Atome   Jod)  zusetzt.     Die  geschmolzene  Masse    ist    dann   noch  so  lange 
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gelinde  zu  erhitzen,  bis  keine  Joddämpfe  mehr  entweichen.  Das  wasserfreie 
Eisenjodür  bildet,  auf  diese  Weise  bereitet,  eine  graue  oder  grünliche,  blätte- 
rige Masse,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist.  Aus  wässeriger  Lösung, 
welche  durch  Digeriren  von  Eisen,  Wasser  und  Jod  (s.  unten)  leicht  erhalten 
wird,  krystallisirt  das  Eisenjodür  in  hellgrünen  Erystallen  von  der  Formel 
FeJ*  4-  4H*0. 

Sowohl  das  wasserfreie,  als  auch  das  krystallisirte  und  das  in  Wasser 
gelöste  EiseAiodür  besitzt  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit,  indem  es  sich 
an  der  Luft  schnell  unter  Abscheidung  von  Jod  und  Bildung  von  basischem 
Oxydsalz  zersetzt. 

Die  Pharm,  germ.,  Ed,  III,  lässt  das  Eisenjodür  wegen  seiner  geringen 
Haltbarkeit  nur  gelöst  in  Zuckersyrup  zur  Anwendung  bringen. 

Behufs  Darstellung  der  wässerigen  Eisenjodürlösung  übergiesse  man  in 
einem  Kölbchen  2,5  Thle.  Eisenpulver  mit  10  Thln.  destillirten  Wassers  und 
trage  in  kleinen  Portionen,  unter  Umschwenken  der  Mischung,  8,2  Thle. 
Jod  in  dieselbe  ein.  Durch  gelindes  Erwärmen  vollzieht  sich  die  Verbindung 
des  Jods  mit  dem  Eisen  mit  grosser  Leichtigkeit.  Die  Einwirkung  ist 
beendet,  sobald  die  anfönglich  rothbraune  Färbung  in  eine  blassgrüne  über- 
gegangen ist.  Hierauf  filtrire  man  die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung 
schnell  durch  ein  kleines,  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter,  wasche  das 
rückständige  Eisenpulver  nebst  Filter  mit  wenig  Wasser  nach  und  verdünne 
die  Lösung  nach  Bedarf: 

Fe        +        J«        =        FeJ« 
(56)  (254)  (310). 

Da  nach  vorstehender  Gleichung  254  Thle.  Jod  310  Thle.  Eisenjodür 
liefern,  so  wird  die  Menge  des  Eisenjodürs,  welches  aus  den  angewendeten 
8,2  Thln.  Jod  gebildet  worden  ist,  bei  sorgfältigem  Nachspülen  des  Eisen- 
rückstandes und  des  Filters,  10  Thle.  betragen: 

254:  310  =  8,2  :a;;     rr  =  10,0. 

Soll  das  Eisenjodür  für  Pillenmassen  Verwendung  finden,  so  sind  2  Thle. 
Eisenpulver  nur  mit  6  Thln.  Wassers  anzureiben  und  dieser  Mischung  als- 
dann allmälig  8,2  Thle.  Jod  zuzufügen  —  entsprechend  10  Thln.  FeJ'  — , 
oder  es  ist  die  nach  obigen  Angaben  bereitete  Lösung  in  einer  eisernen  Schale 
rasch  einzudampfen. 

Zuckerhaltiges  Jodeisen.  Ferrum  jodeUum  saeehartUum  Fkamu 
germ,,  Ed.  L  Die  aus  8,2  Thln.  Jod,  2,5  Thln.  Eisen  und  10  Thln.  Wasser 
in  obiger  Weise  bereitete  Eisenjodürlösung  werde  nach  dem  Nachspülen  des 
Kolbens  und  des  Filters  in  einer  Porcellanschale,  oder  besser  in  einer  blanken 
eisernen  Schale,  unter  stetem  Umrühren  mit  einem  eisernen  Spatel,  schnell 
so  weit  eingedampft,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim  Erkalten 
erstarrt.  Hierauf  lasse  man  erkalten  und  mische  die  fein  zerriebene  Masse 
innig  mit  40  Thln.  Milchzucker.  Das  auf  diese  Weise  bereitete,  circa  20  Proc. 
Eisenjodür:  FeJ*,  enthaltende,  gelblich  weisse  Pulver  werde  hierauf  im  Wasser- 
bade vollständig  ausgetrocknet  und  schliesslich  in  kleinen,  wohl  verschlossenen 
Gefössen  aufbewahrt. 

Bei  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  Eisenjodürs  ist  es  zu  vermeiden,  die 
Lösung  desselben  mit  dem  Milchzucker,  der  hierbei  leicht  kleine  Mengen  vod 
Schleimsäure  liefert,  einzudampfen. 

Eisenjodürsyrup.  Syrupus  ferri  jodati  Pharm,  germ..  Ed.  IIL 
Die  aus  4,1  Thln.  Jod,  1,5  Thln.  Eisen  und  5  Thln.  Wasser  nach  dem  im 
Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren  bereitete  Eisenjodürlösung  werde  durch 
ein  möglichst  kleines  Filter  in  85  Thle.  Zuckersyrup  (Syrupua  simplex  Pharm. 
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germ,)  filtrirt.    Kölbchen  und  Filter  Bind  mit  so  viel  Wasser  in  kleinen  Por- 
tionen nachzuspülen,  dass  die  gesammte  Flüssigkeit  100  Thle.  beträgt. 

Der  auf  diese  Weise  bereitete  Syrup  ist  im  frisch  bereiteten  Zustande 
nahezu  farblos.  Er  enthält  5  Proc.  Eisenjodür:  FeJ*.  Man  bewahre  den 
nahezu  farblosen  Syrup,  geschützt  vor  Licht,  in  kleinen,  vollständig  anzu- 
fallenden, gut  verschlossenen  Qefössen  auf. 


Eisenfluorür:  FeF* -|-  8H*0,  entsteht  beim  Lösen  von  Eisen  in 
Flusssäure ;  grünliche  Prismen.  Eisenfluorid:  Fe*F^-|-9H'0,  durch 
Lösen  von  Eisenhydroxyd  in  Flusssäure  bereitet,  bildet  farblose  Krystalle. 

b)  Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WasBerstoffverbindungen 

des  Eisens. 

Das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem  SauerstoS  in  drei  verschiedenen 

Verhältnissen,  nämlich: 

FeO:     Eisenoxydul, 
Fe*0':  Eisenoxyd, 
Fe*0*:  Eisenoxyduloxyd. 

Eisenoxydul,  Ferrooxyd:  FeO.  Das  Eisenoxydul  ist  wegen  seiner 
grossen  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  bisher  nicht  im  reinen  Zustande 
erhalten  worden.  Es  entsteht  als  schwarzes,  glänzendes  Pulver  beim  Ueber- 
leiten  eines  durch  Zersetzung  von  Oxalsäure  mittelst  Schwefelsäure  erzeugten 
Gemisches  von  Kohlensäureanhydrid  und  Kohlenoxyd  über  rothglühendes 
Eisenoxyd,  sowie  beim  Eintragen  von  Eisenoxyduloxalat  in  siedende  Kalilauge. 

Von  Salzsäure  und  von  Salpetersäure  wird  das  Eisenoxydul  leicht  gelöst. 
An  der  Luft  erhitzt,  verwandelt  es  sich  zunächst  in  Eisenoxyduloxyd  und 
schliesslich  in  Eisenoxyd. 

« 

Eisenhydroxydul,  Ferrohydroxyd ,  Eisenoxydulhydrat:  Fe  (OH)". 
Diese,  dem  Eisenoxydul  entsprechende  Hydroverbindung  wird  als  ein  weisser, 
flockiger  Niederschlag  erhalten  beim  Yermischen  luftfreier  Eisenoxydulsalz- 
lösungen mit  ausgekochter  Kali-  oder  Natronlauge.  Das  Eisenhydroxydul 
besitzt  eine  grosse  Neigung,  sich  höher  zu  oxydiren,  die  weisse  Farbe  des- 
selben geht  daher  bei  Berührung  mit  der  Luft  bald  in  eine  schmutziggrüne 
von  Eisenhydroxyduloxyd  und  schliesslich  in  eine  rothbraune  von  Eisen- 
hydroxyd über.  In  Wasser,  welches  Ammoniaksalze  enthält,  ist  das  Eisen- 
hydroxydul etwas  löslich ,  so  dass  es  aus  Lösungen ,  welche  Ammoniaksalze 
enthalten,  durch  Ammoniak  nur  unvollständig  gefallt  wird. 

Eisenoxyd:    Fe^Qs. 
Moleculargewicht :  160. 
(In  100  Thln.,  Fe:  70,0,  O:  30,0.) 
Syn.:  Ferrum  oxydatum  rtibrum,  Crocus  martis  adsiringens^  Ferrioxyd. 

Geschichtliches.  Von  den  Sauerstoffverbindungen  des  Eisens  scheint 
der  Eisenrost  und  der  Eisenhammerschlag  schon  im  Alterthume  gekannt 
und  arzneilich  angewendet  zu  sein.  Das  rothe  Eisenoxyd  findet  unter  dem 
Namen  Crocus  martis  bereits  in  den  Schriften  Geber 's  im  8.  Jahrhundert 
lüirwähnung.  Die  Verschiedenheit  des  Eisenoxyds  und  des  Eisenoxyduls 
-wurde  durch  Scheele,  1777,  und  später  besonders  durch  Proust,  1807, 
Schmidt,  pharmacentisctae  Chemie.    I.  gj^ 
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nachgewiesen.    Die  gegenwärtigen  Ansichten  über   die  Natur  der  Sanerstoff- 
verbindungen  des  Eisens  rühren  hauptsächlich  von  Berzelius  her. 

Vorkommen.    Das  Eisenoxyd  findet  sich  in  der  Natur  als  Eisen* 

glänz  oder  Hämatit  in  metallglänzenden  Rhomboedern;  als  Eisen- 

glimmer  in  dünnen,   rothbraunen  Blättchen  oder  in  feinblätterigen 

Massen ;  als  Rotheisenstein  in  traubig-krystallinischen,  rothen  oder 

stahlgrauen  Massen  mit  faserigem  oder  dichtem  Gefüge.    Aus  Gemengen 

von  Thon  und  Eisen oxyd  besteht  im  Wesentlichen  der  rothe  Thon- 

eisenstein,  der  rothe  Ocker,  der  Röthel  etc. 

Darstellung.  Im  amorphen  Zustande  —  Ferrum  oxydatum  rubrum  — 
wird  das  Eisenoxyd  als  ein  mehr  oder  minder  dunkel  rothbraunes  Pulver  durch 
Glühen  von  Eisenhydroxyd  {Ferrum  oxydatum  fuseum)  erhalten.  Im  kry- 
stallisirten  Zustande  lässt  sich  dasselbe  künstlich  bereiten  durch  Glühen  eines 
Gemenges  aus  wasserfreiem  Eisenvitriol  und  Kochsalz,  und  Auslaugen  der 
Masse  mit  Wasser;  durch  Ueberleiten  eines  langsamen  Stromes  von  Chlor- 
wasserstoff über  das  amorphe,  rothglühende  Oxyd,  sowie  durch  Schmelzen 
von  amorphem  Eisenoxyd  mit  Borax. 

Das  natürliche  Eisenoxyd  erleidet  ebenso  wenig  wie  das  künst- 
liche beim  Glühen  eine  Veränderung.  In  Wasser  ist  das  Eisenoxyd 
unlöslich.  Auch  von  Säuren  wird  das  natürliche  und  das  stark  geglühte 
künstliche  Oxyd  nur  sehr  langsam  gelöst.  Das  Eisenoxyd  ist  nicht 
magnetisch.  Das  specifische  Gewicht  des  Eisenglanzes  beträgt  5,19 
bis  5,23,  das  des  Rotheisensteins  höchstens  4,7.  Das  specifLsche  Gewicht 
des  künstlichen  Eisenoxyds  ist  nach  dem  Glühen  im  Eohlenfeuer  als 
5,04  ermittelt  worden.  Das  Eisenoxyd  verbindet  sich  mit  Calcium-, 
Magnesium-,  Zinkoxyd  zu  magnetischen  Verbindungen,  wenn  es  mit 
denselben  längere  Zeit  zur  Weissgluth  erhitzt  wird,  z.  B.  Fe^O'.CaO; 
Fe«03.MgO;  Fe^Os.ZnO. 

Als  Blutstein  oder  rother  Glaskopf,  Lapis  haematitis,  findet 
ein  natürliches  Eisenoxyd  von  besonders  spiessig-faserigem  Gefüge  zum 
Zeichnen  auf  Stein,  Eisen  etc.  in  fingerlangen  Stücken  Verwendung. 

Als  Colcothar,  Caput  mortuum,  Todtenkopf,  englisch  Roth, 
Pariser  Roth,  Polirroth,  wird  der  rothbraune,  aus  unreinem  Eisen - 
oxyd  bestehende  Rückstand  von  der  Fabrikation  der  rauchenden  Schwefel- 
säure (s.  S.  201)  zum  Poliren,  auch  wohl  als  Malerfarbe  verwendet. 

Eisenhydroxyd:  Fe«(OH)«. 

Syn.:    Ferrum  oxydatum    hydraium,   Ferrum   hydri^nim^    Eisenoxyd- 
hydrat, Ferrihydroxyd. 

Das  Eisenhydroxyd  findet  sich  in  der  Natur  als  Limnit.  Künst- 
lich wird  dasselbe  als  ein  voluminöser,  rothbrauner  Niederschlag  dnrch 
Fällung  eines  löslichen  Eisenoxydsalzes  mit  überschüssigem  Ammoniak 
oder  Natriumcarbon at  erhalten.  Befreit  man  das  auf  diese  Weise 
gewonnene  Eisenhydroxyd  durch  Auswaschen  von  den  beigemengten 
Salzen,  so  erhält  man  es  nach  dem  Trocknen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur als  eine   amorphe,  rothbraune,  in  Säuren  leicht  lösliche,  in 
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Wasser  und  in  Aetzalkalien  unlösliche  Masse.  Trocknet  man  das 
Eisenhydroxyd  bei  höherer  Temperatur,  oder  kocht  man  dasselbe  im 
frisch  gefällten  Zustande  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  wird  es  dichter 
und  nimmt  eine  dunklere  Farbe  an,  indem  es  in  wasserärmere  Yerbin- 
dnngen  übergeht.  Eine  ähnliche  Veränderung  vollzieht  sich  auch, 
wenn  man  das  frisch  gefällte  Hydroxyd  längere  Zeit  unter  Wasser  auf- 
bewahrt (s.  unter  Ferrum  hydricum  in  aqua).  Derartige  wasserärmere 
Eisenhydroxyde  finden  sich  in  der  Natur  als  geschätzte  Eisenmineralien 
in  verschiedener  Zusammensetzung.  Die  wichtigeren  sind:  Braun- 
eisenstein: Fe*03(OH)6  =  2Fe203  +  SH^O;  Nadeleisenstein 
oder  Göthit:  H^Fe^O*  =  Fe^O^  +  H20;  Gelbeisenstein  —  im 
unreinen  Zustande  im  Wiesen-  und  Raseneisenstein  enthalten  — 
FeaO(OH)*  =  Fe^O^  +  2H20.  Auch  in  dem  Eisenroste  sind  der- 
artige wasserärmere  Eisenhydrozyde  enthalten. 

Ferrum  oxydatum  hydricum  in  aqua, 
Syn.:  Äntidotum  arsenici,  Arsengegengift. 

Darstellung.  100 Thle. Eisenoxydsulf atlösmig  vom specifiscben Gewicht 
1,428  bis  1,430  (Liqttor  ferri  svlfurici  oxydati  Pharm,  germ,.  Ed.  IJ,  mit  einem 
Gehalte  von  10  Proc.  Eisen)  werden  mit  255  Thln.  Wasser  verdünnt  und 
alsdann  unter  starkem  Umrühren  und  Vermeidung  von  Erwärmung  in 
Magnesiamilch  gegossen,  welche  man  aus  15  Thln.  gebrannter  Magnesia 
und  250  Thln.  Wasser  bereitet  hat.  Die  Mischung  werde  hierauf  noch  so 
lange  gerührt  oder  geschüttelt,  bis  e'n  gleichmässiger  brauner  Brei  ent- 
standen ist: 

Fe*(ßO*)'        4-        3MgO    4-    3H*0    =    Fe*(OH)«     +     3MgS0* 
Eisenoxydsulfat     Magnesiumoxyd  Magnesiumsnlfat. 

Das  in  vorstehender  Weise  bereitete,   mit  Magnesiumsulfat   gemischte 
Eisenhydroxyd  findet  eine  Anwendung  als   Gegengift  bei  Vergiftungen  mit 
Arsenigsäureanhydrid ,  da  es  letzteres  in  unlösliches,   basisch  arsenigsaures 
Eisenoxyd   verwandelt.    Zu  diesem  Behuf e  ist  es  jedoch   erforderlich,   dass 
das  Präparat  im  frisch  bereiteten  Zustande  angewendet  wird,  da  das- 
selbe bei  längerer  Aufbewahrung,  in  Folge  der  Bildung  von  wasserärmerem 
Eisenhydroxyd,  dichter  wird,  und  auf  diese  Weise  seine  Wirksamkeit  mehr 
oder  minder  einbüsst.    Da  sich  diese  Veränderungen,   welche  die  Wirksam- 
keit  des  Ferrum  hydricum  in  aqua  beeinträchtigen,  der  Beobachtung  leicht 
entziehen,   so  ist  dasselbe  in  den  seltenen  Fällen,   wo  es  zur  Anwendung 
kommen  soll,  jedesmal  erst  frisch  zu  bereiten.    Zu  diesem  Zwecke  sind 
entsprechende  Mengen  von  verdünnter  Eisenoxydsulfatlösung  und  Magnesia- 
milch vorräthig  zu  halten,  und  erst  vor  dem  Gebrauche  mit  einander  zu 
mischen. 

Ferrum  oxydatum  fuscum  Pharm,  germ,,  Ed,  L 

Syn.:  Ferrum  oxydatum  hydratum  siccum,  Ferrum  hydricum, 

Eisenhydroxyd. 

Darstellung.  80  Thle.  Eisenoxydsulfatlösung  vom  specifischen  Gewichte 
1,428  bis  1,430  {Liquor  ferri  sulfurici  oxydati  Pharm,  germ,,  Ed,II^  mit  einem 
Gebalte  von   10  Proc.  Eisen)  werden  nach   dem  Verdünnen  mit  500  Thln. 
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destülirten  Wassers  unter  umrühren  in  einem  dünnen  Strahle  in  ein  kaltes 
Gemisch  aus  80  Thln.  lOprocentiger  Ammoniakflüssigkeit  und  200  Thln. 
Wasser  gegossen.  Das  Ammoniak  muss  nach  der  vollständigen  Mischung 
der  beiden  Lösungen  ein  wenig  vorwalten,  anderenfalls  ist  noch  eine  kleine 
Menge  davon  zuzusetzen: 

Fe«(SO*)»        +        6NHV0H        =        Fe*(OH)«      +      3(NH*)«S0* 
Eisenoxydsulfat      Ammoniumhydroxyd       Eisenhydroxyd      Ammoniumsulfat. 

Zweckmässiger  ist  es,  das  Eisenhydroxyd  unter  Einhaltung  obiger 
Mengenverhältnisse  aus  80  Thln.  Eisenchloridlösung  vom  specifisohen  Gewichte 
1,280  bis  1,282  (mit  einem  Qehalte  von  10  Proc.  Eisen)  darzustellen,  da  das 
hierbei  gebildete  Chlorammonium  leichter  auszuwaschen  ist,  als  das  Ammo- 
niumsulfat. 

Bei  Darstellung  grösserer  Mengen  von  Eisenhydroxyd  dürfte  es  sich 
empfehlen,  nicht  die  fertige  Eisenoxydsulfatlösung,  bezüglich  Eisenchlorid- 
lösung anzuwenden,  sondern  dieselbe  zu  diesem  Behufe  erst  zu  bereiten,  siehe 
dort.  Eine  vorherige  Entfernung  der  im  geringen  Ueberschusse  vorhandenen 
Salpetersäure  ist  zu  diesem  Zwecke  nicht  erforderlich. 

Die  Fällung  der  Eisenoxydsalzlösung  durch  Ammoniakflnssigkeit  ist  in 
der  Weise  zu  vollziehen,  dass  man  beide  Lösungen  im  verdünnten  Zustande 
und  vollständig  erkaltet  zur  Anwendung  bringt  Femer  ist  die  Eisenlösung 
in  die  Ammoniakflüssigkeit  hineinzugiessen,  da  umgekehrt  leicht  Bamsch- 
Eisenoxydsulfat ,  welches  durch  Auswaschen  nicht  zu  entfernen  ist,  gebildet 
wird.  Nach  vollzogener  Fällung  des  Eisenhydroxyds  lasse  man  dasselbe 
absetzen,  trenne  die  überstehende  Flüssigkeit  möglichst  durch  Decantiren  und 
rühre  hierauf  den  Niederschlag  mit  einer  neuen  Quantität  destillirten  Wassers 
an.  Diese  Operationen  sind  so  lange  fortzusetzen,  bis  das  ablaufende  W^asch- 
wasser  auf  Zusatz  von  Salzsäure  enthaltender  Chlorbaryumlösung  nur  noch 
eine  schwache  Eeaction  auf  Schwefelsäure  (bezüglich  mit  Silbemitrat  auf 
Chlor,  bei  Anwendung  von  Eisenchlorid)  liefert.  Alsdann  sammle  man  den 
Niederschlag  auf  einem  Colatorium  oder  auf  einem  Spitzbeutel,  und  wasche 
ihn  nach  dem  Abtropfen  noch  so  lange  mit  destillirtem  Wasser  aus,  bis  in 
der  ablaufenden  Flüssigkeit  durchaus  keine  Schwefelsäure  (bezüglich  kein 
Chlor)  mehr  nachzuweisen  ist.  Der  Niederschlag  werde  sodann  durch  Pressen 
möglichst  von  Wasser  befreit  und  schliesslich  bei  einer  Temperatur  von  25 
bis  30^  getrocknet. 

Die  Ausbeute  an  Eisenhydroxyd:  Fe'(OH}°,  beträgt  theoretisch  aus 
80  Thln.  Eisenoxydsulfatlösung  oder  aus  80  Thln.  Eisenchloridlösung,  je  ent- 
sprechend einem  Gehalte  von  8  Thln.  Eisen,  15,28  Thle. : 

2 Fe  :  Fe*(OH)«  =  8  :  ä;     x  =  15,28. 
(112)        (214) 

Eigenschaften.  Das  nach  der  Pharm,  germ,^  Ed,  I,  officinelle  Eisen- 
hydroxyd bildet  ein  rothbraunes,  in  Wasser  unlösliches,  neutral  reagirendes 
Pulver,  welches  je  nach  der  Temperatur,  bei  der  es  getrocknet  worden  ist, 
eine  verschiedene  Zusammensetzung  bezüglich  des  Wassergehaltes  besitzt.  Ist 
das  Präparat  bei  gewöhnlicher  oder  bei  einer  25  bis  80^  nicht  übersteigenden 
Temperatur  getrocknet,  so  besteht  es  aus  reinem  Eisenhydroxyd:  Fe'(OH)^ 
In  dem  Maasse,  wie  die  zum  Trocknen  benutzte  Temperatur  steigt,  verliert 
dH8  Präparat  an  Wasser,  so  dass  ein  Gemisch  an  reinem  Eisenhydroxyd  uod 
wasserärmeren,  in  verdünnter  Salzsäure  schwerer  löslichen  Eisenhydroxyden 
(s.  oben)  gebildet  wird. 

Bei  der  Bereitung  und  bei  der  Aufbewahrung  nimmt  das  Eisenhydroxyd 
etwas  Kohlensäure  aus  der  Luft  auf,  so  dass  man  bei  dem  Auflösen  desselben 
in    Salzsäure    bisweilen    eine  schwache  Gasentwickelung  beobachtet.     Nicht 
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selten  hält  das  Eisenhydrozyd  anch  kleine  Mengen  yon  Ammoniaksalzen 
zurück.  Das  darch  Katriumhydroxyd  oder  durch  Natriamcarbonat  gef&llte 
Eisenbydroxyd  ist  stets  natronhaltig. 

Prüfnng.  Das  ofAcinelle  Eisenhydroxyd  sei  in  Salzsäure,  die  mit  einem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  worden  ist,  leicht  und  vollständig  ohne 
Aufbrausen  in  der  Kälte  löslich.  Wasserarmeres  Eisenhydroxyd  löst  sich 
in  der  Kälte  nur  sehr  langsam  auf.  Die  so  erhaltene  salzsaure  Lösung  zeige 
nacb  der  Verdünnung  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser  auf  Zusatz  von 
frisch  bereiteter  Ferricyankaliumlösung  keine  Blaufärbung:  Eisenoxydulsalz. 
Durch  Ghlorbaryumlösnng  werde  die  verdünnte  (1 :  20),  salzsaure  Lösung  des 
Eisenhydroxyds  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt:  schwefelsaures 
Salz.  Behufs  Prüfung  auf  Oxydulgehalt  ist  jedoch  die  Lösung  des  Präparates 
nur  in  der  Kälte  vorzunehmen,  da  beim  Auflösen  desselben  in  der  Wärme 
stets  eine  geringe  Beduction  stattfindet. 

Chlorverbindungen.  Die  Lösung  des  Präparates  in  verdünnter  Sal- 
petersäure erleide  nach  der  Verdünnung  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser, 
auf  Zusatz  von  Silbernitratlösung,  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe 
Trübung. 

Kupfer,  Zink.  Die  salzsaure  Lösung  des  Eisenhydroxyds  werde  mit 
überschüssigem  Ammoniak  gefällt  und  das  Eiltrat  mit  Schwefelwasserstoff 
geprüft  (s.  Eisenpulver). 

Ammoniaksalze.  Erwärmt  man  1  bis  2  g  des  zu  prüfenden  Prä- 
parates mit  etwas  Katronlauge,  so  mache  sich  kein  Geruch  nach  Ammoniak 
bemerkbar. 

Alkalisalze.  1  bis  2g  des  zu  untersuchenden  Eisenhydroxyds  koche 
man  mit  Wasser  aus,  filtrire  die  Flüssigkeit  und  dampfe  dieselbe  alsdann 
auf  einem  TJhrglase  ein:  es  hinterbleibe  hierbei  kein  oder  doch  nur  ein  sehr 
geringer  Bückstand. 

Eisensaccharat. 

Syn.:  Ferrum  oxydcUum  saccharatum  solubile,  Eisenaacker, 

Eisenhydrozydsaccharat. 

Geschichtliches.  Das  Eisensaccharat  ist  im  Jahre  1868 
gleichzeitig  von  Siebert,  and  von  Köhler  und  Hörnern ann  dar- 
gestellt worden. 

Versetzt  man  die  Auflösang  eines  Eisenoxydsalzes  mit  Zucker,  Gly- 
cerin,  Gummi,  Weinsäure  oder  vielen  anderen  organischen,  nicht  flüch- 
tigen Verbindungen,  so  wird  das  Eisen  aus  einer  derartigen  Flüssig- 
keit durch  Ammoniakflüssigkeit,  durch  Kali-  oder  Natronlauge  oder 
durch  kohlensaure  Alkalien  nicht  als  Eisenhydroxyd  abgeschieden,  da 
das  Eisen  sich  mit  jenen  organischen  Körpern  zu  löslichen  Verbin- 
dungen vereinigt,  welche  durch  die  meisten  der  gewöhnlichen  Fällungs- 
mittel  keine  Zerlegung  erleiden.  Zu  diesen  in  Wasser  löslichen 
Verbindungen  gehört  auch  das  Eisensaccharat  oder  der  sogenannte 
Cisenzucker. 

Darstellung.  a)In  einer  geräumigen  Porcellanschale  oder  io  einem 
anderen  geeigneten  irdenen  Gtefösse  übergiesse  man  8  Thle.  grob  gepulvertes, 
krystallisirtes  Eisenoxydulsulfat  mit  so  viel  heissem  Wasser,  dass  ein  dünner 
Brei    entsteht,  dem  man   alsdann  noch    iV«  Thle.   concentrirter ,  englischer 
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Schwefelsäure  zufügt.  Hierauf  erhitze  man  das  Gemisch  wo  möglich  bis  zum 
Kochen  und  setze  dann  zu  demselben  so  viel  rohe  Salpetersäure  (etwa 
1V2  Thle.),  als  zur  vollkommenen  TJeberführung  des  Eisenoxydnlsulfats  in 
Eisenoxydsulfat  erforderlich  ist  (vergl.  die  Darstellung  von  Liqu,  ferri  sul/ur. 
oxyd.,  S.  823). 

Nachdem   man  sich  von  der  Abwesenheit  des  Eisenoxydulsulfats  über- 
zeugt hat  (s.  S.  789),  trage  man  unter  beständigem  Umrühren  in  die  Eisen- 
oxydlösung  8  Thle.  grob  gepulvertes,  rohes,   krystallisirtes  Natriumcarbonat 
ein  und  iüg^  schliesslich,  nachdem  die  entwickelte  Kohlensäure  ausgetrieben 
ist,   schnell  noch  6  Thle.  gepulverten  Zucker  zu.    Die  auf  diese  Weise    ent- 
standene dicke,   roth braune  Masse  ist  hierauf  unter  beständigem  Umrühren 
mit  so   viel  concentrirter  Natronlauge   zu  versetzen,   bis  sie  wieder  flüssige 
Beschaifenbeit  angenommen  hat,  und  dann   das   Gemisch  ruhig   stehen   zu 
lassen,   oder  im  Wasserbade  gelinde  zu  erwärmen.    Das  Stehenlassen  oder 
das  gelinde  Erwärmen   setze  man  unter  Umrühren   so   lange  fort,   bis   eine 
vollkommen  klare  Lösung  erzielt  ist,   welche   auch  bei  der  Verdünnung  mit 
kaltem,   destillirtem  Wasser  keine  Trübung   mehr  erleidet.    Sollte   letzteres 
Verhalten  nach  einiger  Zeit  nicht  eintreten,  so  füge  man  allmälig  noch  kleine 
Mengen  von  Natronlauge  zu.    Die  auf  diese  Weise  schliesslich  erzielte  klare 
Lösung  von  Eisensaccharat  befreie  man  alsdann  durch  Auskrystallisirenlassen 
von   der  Hauptmenge    des    gebildeten   Natriumsulfats,    indem  man   dieselbe 
einige  Zeit  an  einem  kühlen  Orte  bei  Seite  stellt.    Findet  keine  weitere  Ver- 
mehrung der  ausgeschiedenen  Kry stalle  statt,  so  giesse  man  die  überstehende 
braune  Lösung  von  denselben  ab,  sammle  die  Krystalle  auf  einem  Colatorium 
und  wasche  sie,   nach  dem  Abtropfen,    mit  wenig  Wasser  nach.     Um  aus 
der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Eisensaccharatlösung  letzteres  abzuscheiden, 
giesse  man  dieselbe  unter  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahle  derartig 
in  die  25 fache  Menge  kochenden  Wassers,   dass  letzteres  nicht  aus    dem 
Kochen  kommt ,  sammle  hierauf  den  gebildeten  ,  fast  kömigen  Niederschlag, 
nach  dem   vollständigen   Absetzen,    auf  einem   Colatorium,    lasse  denselben 
abtropfen ,   trage  ihn  nochmals  in  kochendes  Wasser  ein ,  sammle  ihn  nach 
dem  Absetzen  von  Neuem  auf  einem  Colatorium  und  wasche  ihn  schliesslich 
so  lange  mit  heissem  Wasser  nach,   bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  nur  noch 
schwach  alkalische  Beaction   zeigt,   und   anfängt,   eine   bräunliche  Färbung 
anzunehmen.    Zur  Fällung  des  Eisensaccharats  werde  destillirtes  Wasser  oder 
Wasser,  welches  durch  Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat  von  Calcium-  und 
Magnesiumverbindungen  befreit  ist,  verwendet;  zum  Auswaschen  des  Nieder- 
schlages benutze  man  destillirtes  Wasser. 

Das  ausgewaschene,  gut  abgetropfte  Eisensaccharat  werde  schliesslich 
ausgepresst  und  die  so  gewonnene  Masse  mit  6  Thln.  Zuckerpulver  zur 
Trockne  verdampft,  der  Bückstand  zerrieben,  mit  Wasser  nochmals  zum 
Brei  angerührt  und  abermals  im  Wasser-  oder  Luftbade  eingedampft  und 
ausgetrocknet.  Es  resultirt  auf  diese  Weise  ein  Präparat  von  20  bis  23  Proc. 
Eisen,  welches  durch  Vermischen  mit  Zucker  auf  den  gewünschten  Eisen- 
gehalt gebracht  werden  kann.  Zur  Gewinnung  des  officinellen,  annähernd 
3  Proc.  Eisen  enthaltenden  Präparates  mische  man  100  Thle.  desselben  mit 
560  Thln.  Zucker. 

b)  Nach  der  Pharm,  germ.,  Ed.  III,  wird  eine  Lösung  von  26  Thln.  kry- 
stallisirten  Natriumcarbonats  in  150  Thln.  Wasser  zu  einer  Lösung  von 
SO  Thln.  Liquor  ferri  sesquiMorati  vom  specif.  Gew.  1,280  bis  1,282  in 
150  Thln.  Wasser  in  der  Weise  zugesetzt,  dass  bis  gegen  Ende  der  Fällung 
vor  jedem  neuen  Zusätze  die  Wiederautlösung  des  entstandenen  Nieder- 
schlages abgewartet  wird.    Ist   die  Fällung  vollendet,  so  wird  der  Nieder* 
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schlag  zunächst  durch  Decantiren,  dann  auf  einem  Colatorium  ausgewaschen, 
bis  das  Ablaufende  durch  SilbemitratlöBung  nur  noch  schwach  opalisirend 
getrübt  wird,  und  dann  gelinde  ausgedrückt.  Hierauf  Termischt  man  den 
Niederschlag  in  einer  Porcellanschale  mit  50  Thin.  Zuckerpulver  und  bis  zu 
5  Thln.  Katronlauge  von  15  Proc. ,  erwärmt  im  Dampfbade  bis  zur  völligen 
Lösung,  verdampft  unter  Umrühren  zur  Trockne  und  verreibt  den  Bück- 
stand  mit  so  viel  Zuckerpulver,  dass  das  Gewicht  der  Qesammtmenge  100  Thle. 
beträgt. 

Durch  den  Zusatz  von  Natriumcarbonat  wird  aus  der  Eisenozyd- 
sulfat-  oder  der  Eisenchloridlösung  zunächst  natronhaltiges  Eisen- 
hydroxyd abgeschieden,  welches  sich  bei  Gegenwart  von  Katronlange 
mit  Zucker  zu  einem  wasserlöslichen,  stark  natronhaltigen  Eisen- 
hydroxydsaccharat  vereinigt.  Wird  nach  a)  die  braune  alkalische 
Lösung  dieses  Saccharats  in  viel  siedendes  Wasser  gegossen,  so  scheidet 
sich  ein  zuckerarmes,  in  Wasser,  bezüglich  in  Terdünnten  Salz- 
lösungen unlösliches,  schwach  natronhaltigesEisenhydroxyd- 
saccharat  von  wechselnder  Zusammensetzung  aus  [92  bis  9Ö  Thle. 
Fe^(OH)^  verbunden  mit  5  bis  8  Thln.  Rohrzucker].  Letzteres  besitzt 
jedoch  im  feuchten  Zustande,  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  die 
Fähigkeit,  beim  Eindampfen  mit  Zucker  sich  mit  letzterem  zu  ver- 
binden, und  hierdurch  ein  zuckerreicheres,  wasserlösliches, 
schwach  natronhaltiges  Eisenhydroxydsaccharat  zu  lie- 
fern. Die  schlechtweg  als  Eisensaccharate  bezeichneten  Handelspräpa- 
rate sind  als  Gemenge  letzterer  Verbindung  mit  wechselnden  Quanti- 
täten Rohrzuckers  zu  betrachten.  Das  officinelle,  nach  b)  bereitete 
Eisensaccharat  besitzt  naturgemäss  einen  grösseren  Gehalt  an  Natron, 
als  das  nach  a)  dargestellte. 

Eigenschaften.  Das  officinelle  Eisensaccharat  bildet  ein  braun- 
rothes  Pulver  von  süssem,  schwach  eisenartigem  Geschmacke.  In 
Wasser  löst  sich  dasselbe  zu  einer  braunrothen,  schwach  alkalisch 
reagirenden  Flüssigkeit  auf,  aus  der  sich  weder  durch  Verdünnung  mit 
Wasser,  noch  beim  Kochen  Eisenhydroxyd  abscheidet.  Das  nach  a) 
bereitete  Eisensaccharat  zeigt  die  gleichen  Eigenschaften,  besitzt  jedoch 
kaum  alkalische  Reaction.  Seiner  chemischen  Natur  nach  stellt  sich 
das  Eisensaccharat  den  als  „Saccharate''  bezeichneten  salzartigen 
Verbindungen  zur  Seite,  welche  der  Rohrzucker  in  seiner  Eigenschaft 
als  mehratomiger  Alkohol '  mit  gewissen  Basen  einzugehen  vermag 
(vergl.  II.  organ.  Theil).  Dasselbe  ist  zu  betrachten  als  ein  mehr  oder 
minder  schwach  natriumhaltiges  Additionsproduct  von  x  Mol.  Eisen- 
hydroxyd und  y  Mol.  Rohrzucker:  xFe«(OH)«  -f  jC^m^^O^^,  einer 
Formel,  in  der  x  und  y  bisher  nicht  näher  bekannte  Werthe  repräsen- 
tiren.  Das  Eisensaccharat  enthält  ausser  wechselnden  Mengen  mecha- 
nisch beigemengten  Natriumcarbonats  oder  Aetznatrons  auch  eine  kleine 
Quantität  anscheinend  chemisch  gebundenen  Natrons  [1,5  Thle.  Na^O, 
oder  weniger,  auf  100  Thle.  Fe^(OH)'^],  welches  für  die  dauernde 
Löslichkeit  des  eigentlichen  Eisensaccharats:  xFe2(0H)«  +jC^m^^0^h 
in  Wasser  erforderlich  ist. 
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Ein  alkalifreies  Eisensaccharat  der  Formel  x  Fe^  (OH)* 
4-  yC**H"0*^  wird  als  eine  braune,  in  Wasser  und  in  Zuckersyrup 
lösliche  Masse  erbalten  durch  Erhitzen  von  reinem,  frisch  gefälltem 
Eisenhydroxyd  mit  Rohrzucker,  bei  Luftabschluss  im  Dampfbade. 
Ein  solches  Eisensaccharat  verliert  jedoch  sehr  bald  seine  Loslichkeit 
in  Wasser.  Wird  demselben  dagegen  ein  geringer  Zusatz  von  Natron- 
lauge gemacht,  so  wird  es  hierdurch,  in  Folge  der  Ueberführung  in 
natronhaltiges  Eisensaccharat,  dauernd  wasserlöslich. 

Die  w&sserige  Lösung  des  nach  a)  und  b)  bereiteten  Eisensaccharats 
zeigt  gegen  Reagentien  ein  wesentlich  anderes  Verhalten,  als  die 
Lösungen  der  gewöhnlichen  Eisenoxydsalze,  indem  in  der  Eisen* 
saccharatlösung  das  Eisen  durch  eine  grosse  Anzahl  der  gebräuch- 
lichen Eisenoxydreagentien  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  So 
veranlassen  z.  B.  die  Lösungen  der  phosphorsauren,  kohlensauren, 
arsensauren,  benzoesauren ,  bemsteinsauren  Alkalien  keine  Fällungen. 
Ferrocyankaliumlösung  ruft  keine  blaue  Fällung  von  Berlinerblau 
herror,  Rhodankaliumlösung  bewirkt  keine  blutrothe  Färbung  von 
Rhodaneisen,  ebenso  wenig  veranlasst  Gerbsäurelösung  eine  blau- 
schwarze Färbung.  Schwefelammonium  scheidet  dagegen  alles  Eisen 
aus  den  Lösungen  des  Eisensaccharates  in  Gestalt  von  Schwefel- 
eisen ab. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  des  Eisensaccharats  eine  kleine  Menge 
eines  neutralen  Salzes  der  Jod-,  Brom-,  Chlor-  oder  CyanwasserstofF- 
säure,  der  Jodsäure,  der  Chlorsäure,  der  Schwefelsäure,  der  unter- 
schwefligen  Säure,  der  Salpetersäure  etc.,  so  erfolgt  beim  Kochen  und 
Verdünnen  der  Mischung  sofortige,  beim  Stehenlassen  der  concentrirten 
Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmälige  Abscheidnng  des 
gesammten  Eisengehaltes  in  Gestalt  von  wasserunlöslichem  Eisen- 
saccharat. 

Concentrirte  Mineralsäuren,  ebenso  concentrirte  organische  Säuren 
bewirken  zunächst  eine  Abscheidnng  und  hierauf  eine  Ueberführung 
des  fjsensaccharats  in  gewöhnliches  Eisenoxydsalz,  ein  Vorgang,  der 
sich  einestheils  durch  die  allmälige  Entfärbung  der  Mischung,  anderen- 
theils  aber  auch  dadurch  kundthut,  dass  das  Eisen  durch  die  gewöhn- 
lichen Reagentien  wieder  nachweisbar  wird. 

Auch  Bitterstoffe,  wie  Salicin,  Digitalin  etc.,  Alkaloide,  besonders 
die  des  Opiums,  auch  ätherische  Oele,  scheiden  aus  der  Eisensaccharat- 
lösung  wasserunlösliches  Eisensaccharat  ab. 

Das  officinelle  Eisensaccharat  werde  in  wohl  verschlossenen  Gre- 
fässen,  geschützt  vor  Licht,  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  officinellen  Eisensaccharats  giebt  sich 
durch  die  vollständige  Löslichkeit  des  Präparates  in  Wasser,  durch  das 
Klarbleiben  der  wässerigen  Lösung  beim  Kochen,  sowie  durch  das  im  Vor- 
stehenden beschriebene  sonstige  Verhalten  desselben  zu  erkennen.  Die  weitere 
Prüfung  beschränkt  sich  auf  eine  Ermittelung  des  Eisengehaltes.  Die  P^rm. 
germ.^  Ed.  IIT^  lässt  ein  Eisensaccharat  von  einem  Gehalte  von  nahezu  3  Proc. 
metallischen  Eisens  zur  Anwendung  gelangen. 
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Um  den  Gebftlt  des  Eisensacoharata  an  metallischem  Eisen  zu  bestimmen, 
wftge  man,  je  nach  dem  schwächeren  oder  stärkeren  Gehalte  daran,  1  bis 
2  g  genau  ab ,  löse  in  Wasser  and  versetze  die  klare  Flüssigkeit  mit  einer 
zur  vollständigen  Fällung  ausreichenden  Menge  Schwefelammonium.  Nach- 
dem das  gebildete  Schwefeleisen  sich  klar  abgesetzt  hat,  sammle  man  das- 
selbe auf  einem  Filter  und  wasche  es  mit  schwefelammoniumhaltigem  Wasser 
bis  zur  vollständigen  Entfernung  des  vorhandenen  Zuckers  aus.  Hierauf 
werde  das  auf  diese  Weise  erhaltene,  gut  ausgewaschene  Schwefeleisen  in 
Salzsäure  gelbst,  die  Lösung  mit  Salpetersäure  oxydirt,  mit  Ammoniak  gefällt 
und  das  abgeschiedene  Eisenhydroxyd,  wie  S.  773  erörtert,  als  Eisenoxyd: 
Fe'O*,  zur  Wägung  gebracht. 

Die  Berechnung  der  gefundenen  Menge  Eisenoxyd  auf  metallisches 
Eisen  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Fe'O*  :  2Fe  =  gefundene  Menge  Fe*0*  :  x, 
(160)      (112) 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisens  im  offlcinellen 
Elsensaccharat  löse  man  1  g  desselben  unter  gelindem  Erwärmen  in  5  ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  auf,  verdünne  die  Lösung,  nachdem  sie  die 
gelbliche  Farbe  des  Eisenoxydsulfats  angenommen  hat,  mit  10  ccm  Wasser 
und  fuge  alsdann  einen  oder  mehrere  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung 
(5:1000)  zu,  um  das  bisweilen  in  geringer  Menge  vorhandene  Eisenoxydulsalz 
zu  oxydiren  (bis  die  Bothfärbung  nur  langsam  wieder  verschwindet).  Der 
erkalteten,  klaren,  blassgelblichen  Flüssigkeit  setze  man  hierauf  1  g  Jod- 
kalium zu  und  lasse  die  Mischung,  gut  bedeckt,  eine  Stunde  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen.  Schliesslich  werde  die  Menge  des  ausgeschiedenen 
Jods  mit  ViQ-Normal-Natriumthiosnlfatlösung,  unter  Anwendung  von  Stärke- 
lÖBung  als  Indicator  (vergl.  S.  267),  maassanalytisch  bestimmt. 

Unter  Berücksichtigung  nachstehender  Gleichungen: 

Fe«(SOy        +        2KJ    =    2FeS0*    +    2J    +    K«SO* 
(400  =  112  Fe)  (254) 

2{Na«S*0»  4-  5H«0)    +    2J    =    2NaJ    +    Na«S*0«    +    10H*O 
1(496)  (254) 

entspricht  je  1  ccm  der  zur  Titration  verbrauchten  Vio-Normal-Katriumthio- 
sulfotlösung  [24,8  g  (Na*S*0*  +  5H*0)  zu  1000  ccm]  0,0056  g  metallischen 
Eisens. 

Angenommen,  lg  Elsensaccharat  habe  nach  obigen  Angaben  5,4 ccm 
Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  verbraucht,  so  würde  dasselbe  5,4  X  0,0056 
==  0,03024  g  Fe  oder  3,024  Proc.  Fe  enthalten.  Nach  der  Pharm,  germ., 
Ed,in,  sollen  hierzu  5  bis  5,3  ccm  V^o- Normal -Natriumthiosulfatlösung,  ent- 
sprechend einem  Gehalte  von  2,8  bis  2,97  Proc.  Fe,  verbraucht  werden. 

Eisenoxydnloxyd:  Fe^O*. 

Mol ecularge wich t :  232. 

(In  100  Thln.,  Fe:  72,41,  O:  27,59.) 

Das  Eisenoxydnloxyd  findet  sieb  in  der  Natur  als  Magnet- 
eisenstein oder  Magnetit  in  schwarzen,  stark  glänzenden,  regu- 
lären Ootaedern,  oder  in  kömig-krystallinischen  oder  in  derben  Massen. 
Künstlich  erhält  man  die  Verbindung  in  kleinen  metallglänzenden 
OctaSdem,  wenn  man  Wasserdampf  über  glühendes  Eisen  leitet.     Das 
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specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Eisenoxyduloxyds  beträgt  5,168 
bis  5,18,  das  des  Hammerschlages  5,48.  Das  natürlich  vorkommende 
und  auch  das  künstlich  dargestellte  Eisenoxyduloxyd  ist  schmelzbar 
und  besitzt  magnetische  Eigenschaften  (natürliche  Magnete). 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  das  Eisenoxyduloxyd  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  aus  der  sich  beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure 
undurchsichtige,  gelbe,  zerfliessliche Krystalle  YonFerroferrichlorid: 
Fe^Cl'*  +  ISH^O,  ausscheiden.  Beim  Glühen  geht  das  Eisenoxydul- 
oxyd  in  Eisenoxyd  über. 

Die  früher  als  Ferrum  oxydtdatum  nigrum^  femer  als  Eisenmohr, 
Aethiops  martialis,  arzneilich  angewendeten  Präparate  bestanden  aus  mehr 
oder  minder  reinem  Eisenoxyduloxyd .  Dasselbe  gilt  von  dem  Eisenhammer* 
schlage,  welcher  sich  als  Oxydationsproduct  heim  Glühen  des  Eisens  an  der 
Luft  in  dönner  Schicht  auf  der  Oberfläche  desselben  bildet  und  beim  Schlagen 
mit  dem  Hammer  in  dünnen  Blättchen  davon  abspringt. 

Der  Eisenmohr  der  früheren  Pharmakopoen  wurde  durch  Glühen  von 
Eisenoxyd,  welches  mit  Olivenöl  getränkt  war,  in  bedeckten  Tiegeln  bereitet 
DeOi  Aethiops  martiälis  von  Lemery  dagegen  gewann  man  durch  Befeuchten 
von  Eisenfeile  mit  Wasser  und  zeitweiliges  Abschlänmien.  des  unter  Ent- 
wickelang von  Wasserstoff  gebildeten  Eisenoxyduloxyds. 

Ferrum  oxydulatum  oxydatum:  Fe^O*  +  H^O. 

Moleculargewicht :  250. 
(In  100  Thln.,  Fe:  67,2,  O:  25,6,  H'O:  7,2.) 

Syn:  Ferrum  oxydulatum  nigrum,  Aethiops  martiälis,  Eisenmohr. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  8  Thln.  reinen  Eisenvitriols  in 
240  Thln.  Wasser  werde  mit  32  Thln.  Ferrisulfatlösung  vom  specif.  Gew. 
1,428  bis  1,430  (Liquor  ferri  stdfurici  oxydati  Pharm,  germ.j  Ed.  II,  mit  einem 
Gehalte  von  10  Proc.  Eisen)  oder  mit  32  Thln.  Liquor  ferri  sesquichloraH 
vom  specif.  Gew.  1,280  bis  1,282  gemischt  und  unter  Umrühren  in  ein 
Gemisch  aus  48  Thln.  10  proc.  Ammoniakflüssigkeit  und  96  Thln.  Wasser 
gegossen.  Die  schwach  ammoniakalische  Mischung  —  sollte  diemlbe  nicht 
ammoniakalisch  sein ,  so  ist  noch  etwas  verdünnte  Ammoniakflüssigkeit 
zuzusetzen  —  ist  hierauf  so  lange  zu  kochen,  bis  der  Niederschlag  schwarz 
und  pulverig  erscheint: 

Fe«(80T      +      FeSO*        +        8NH*.0H        +        xH*0 
Ferrisalfat  Ferrosulfat       Ammoniumhydroxyd 

=    [Fe'O^  +  xH^Oj      +        4(NH*)«S0*      +      4H*0 
Eisenoxyduloxydhydrat  Ammoniumsulfat. 

Hierauf  werde  der  Niederschlag  gesammelt,  mit  helssem  Wasser  so  lange 
ausgewaschen ,  bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Salzsäure  enthaltender  Ghlor- 
baryumlösung  keine  Beaction  auf  Schwefelsäure  mehr  liefert,  und  schliesslich 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet. 

Das  so  gewonnene  Präparat  bildet  ein  schwarzes,  geruch-  und  geschmack- 
loses, magnetisches  Pulver,  dessen  Zusanmiensetzung  der  Formel  Fe'O* 
+  H*0  entspricht. 

Die  Ausbeute  hieran  wird  unter  Anwendung  obiger  Hengenverhältnisee 
circa  7  Thle.  betragen.  Die  Prüfung  des  Ferrum  oxydulatum  nigrum  ist  in 
einer  ähnlichen  Weise  auszufahren,  wie  die  des  Ferrum  oxydatum  fuacum* 
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Eisensäure:  H*FeO\  Die  Eisensäure  ist  bisher  im  freien  Zustande 
nicht  dargestellt  worden,  da  sie  bei  der  Abscheidung  ans  ihren  Salzen  sofort 
in  Eisenhydroxyd  und  Sauerstoff  zerfällt.  Das  eisensaure  Kalium-' 
K^FeO^,  wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Eisenfeile  mit  dem  doppelten 
Gewichte  Salpeter  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  concentrirte  Kalilauge, 
in  welcher  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  suspendirt  ist.  Durch  Verdunsten 
der  rothen  Lösung  im  Yacuum  kann  das  Salz  in  kleinen,  tiefh>then  Kry- 
stallen,  welche  isomorph  mit  dem  Kaliumsulfat,  Kaliumchromat  und  Kalium- 
manganat  sind,  erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  des  eisensauren  Kaliums  werden  80  bis  90g 
frisch  gefölltes ,  abgepresstes  Eisenhydroxyd  mit  80  g  Wasser  angerührt  und 
mit  50  g  festem  Kalihydrat  versetzt.  In  die  erkaltete  Mischung  werden 
hierauf  allmälig  50  g  Brom  eingetragen  und  alsdann ,  unter  guter  Kühlung, 
darin  festes  Aetzkali  bis  zur  Sättigung  aufgelöst.  Nach  abermaligem  Zusatz 
von  20  g  Kalihydrat  ist  die  Masse  vorsichtig  auf  60^  C.  zu  erwärmen  und 
nach  einer  halben  Stunde  erkalten  zu  lassen.  Die  ausgeschiedene  schwarze 
Masse  ist  hierauf  auf  porösen  Thonplatten  abzupressen,  durch  Anreiben 
mit  Alkohol  von  96  Proc.  von  Aetzkali  und  durch  Lösen  in  wenig  Wasser 
und  sofortiges  Eingiesaen  dieser  Lösung  in  viel  Alkohol  von  95  Proc.  von 
Bromkalinm  zu  befreien  (L.  Mo  es  er). 

Das  eisensaure  Kalium  bildet  ein  schwarzrothes,  wenig  hygroskopisches 
Pulver,  welches  sich  in  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe  löst.  Die  concen- 
trirte Lösung  zersetzt  sich  rasch  unter  Entwickelung  von  Sauerstoff,  die  ver- 
dünnte Lösung  ist  von  grösserer  Haltbarkeit. 

Chlorbaryum  ruft  in  der  Lösung  des  eisensauren  Kaliums  einen  purpur- 
rothen  Niederschlag  von  eisensaurem  Baryum  hervor.  Eine  Lösung  von 
eisensaurem  Calcium  wird  erhalten,  wenn  man  etwas  Eisenchlorid  zu 
Chlorkalk  hinzusetzt  und  dann  mit  Wasser  kocht. 


c)    Verbindungen  des  Eisens  mit  sauerstoffhaltigen 

Säuren. 

1.    Oxydul-  oder  Ferrosalze. 

In  diesen  Salzen  fungirt  das  Eisen   scheinbar  als  ein  zwei- 

II 

werthiges  Element:  Fe  (vergl.  S.  760  und  771). 


II 


Eerrosulfit:  FeSO",  entsteht  neben  Ferrothiosulfat:  FeS*0',  beim 
Lösen  von  Eisenpulver  in  wässeriger,  schwefliger  Säure.  Beim  Stehen  dieser 
Lösung  scheidet  es  sich  in  grünlichen  Krystallen  aus.  Auch  durch  Lösen 
▼on  frisch  gefälltem  Eisenhydrozyd  in  überschüssiger,  wässeriger,  schwefliger 
Säure  wird  es  neben  Ferrosulfat  gebildet. 

Ferrosulfat:  FeSO*  +  7H20. 
Molecu]  arge  wicht :  278. 

(In   100  Thln.,   Fe:  20,15,   S:  11,51,    O:  23,02,  H*0:  45,32  oder  FeO:  25,90, 

SO":  28,78,  H*0:  45,32.) 

Syn.:  Schwefelsaures  Eisen,  schwefelsaures  Eisenoxydul, 
Eisenoxydulsulfat,  Eisenvitriol. 

Geschichtliches.    Der  Eisenvitriol  war  in  mehr  oder  minder  reinem 
Zustande  bereits  im  Alterthume  bekannt,  und  fand  zu  verschiedenen  Zwecken 
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Verwendung.  Häufig  wurde  derselbe  jedocb  mit  Kupfervitriol  und  mit  Alaun 
verwecbselt.  Geber  (8.  Jahrbundert)  und  Albertus  Magnus  (13.  Jahr- 
bundert)  scbeinen  jedocb  von  dem  Eisenvitriol  scbon  eingebendere  Kennt- 
niss  gebabt  zu  baben.  Die  Bereitungsweise  desselben  aus  Eisen  lebrte 
Basilius  Valentinus  (15.  Jabrbundert) ,  die  aus  Scbwefelkies  Agricola 
(16.  Jabrbundert)  kennen. 

Das  Ferrosulfat  kommt  unter  den  Namen  Eisenvitriol,  grüner 
Vitriol  und  Eupferwasser  im  Handel  vor,  und  findet  im  roben 
Znstande  zu  einer  Reibe  von  tecbniscben  Zwecken  Verwendung,  so 
z.  B.  in  der  Färberei,  in  der  Gerberei,  zur  Darstellung  von  Tinte,  als 
Desinfectionsmittel  etc.  Das  Salz  findet  sieb  ancb  in  der  Natur  fertig 
gebildet  vor  (in  Moorböden),  entstanden  durcb  Verwitterung  von 
Eisenkiesen:  Melanterit. 


Rober  Eisenvitriol. 
Ferrum  siUfuricum  cruäum^  VUriolum  martis  crudum. 

Der  robe  Eisenvitriol  wird  als  Nebenproduct  bei  manchen  chemi- 
eben  Operationen  gewonnen,  so  z.  B.  bei  der  Alannfabrikation  ans 
Alaunscbiefer  (s.  dort),  bei  der  Entwickelung  von  Scbwefelwasserstofi 
aus  Scbwef eleison  und  verdünnter  Schwefelsäure  (s.  S.  179)  etc.  Auch 
aus  geröstetem  Schwefelkies,  ebenso  aus  den  bei  der  Schwefelsäure- 
fabrikation (s.  S.  190)  und  bei  der  Schwefelfabrikation  (s.  S.  168) 
zurückbleibenden  schwefelärmeren,  sogenannten  abdestillirten  Kiesen, 
lässt  sich  leicht  Eisenvitriol  gewinnen,  wenn  man  dieselben  im 
angefeuchteten  Zustande  längere  Zeit  an  der  Luft  liegeii  lässt,  und 
die  Masse  auslaugt,  sobald  durch  Oxydation  sich  eine  genügende 
Menge  von  Eisenoxydulsulfat  gebildet  hat.  Endlich  gewinnt  man 
auch  Eisenvitriol  durch  einfaches  Auslaugen  der  von  selbst  verwitter- 
ten Eisenkiese. 

Grosse  Mengen  von  robem  Eisenvitriol  werden  aucb  künstlicb  durch 
Auflösen  von  Eisenabfällen  etc.  in  verdünnter  rober  Scbwefelsäure  dar- 
gestellt, die  ibrerseits  zuvor  zu  anderen  Zwecken,  wie  z.  B.  zur  Reinigung 
von  Petroleum  oder  von  Solaröl,  zum  Trocknen  von  Gasen,  zur  Aetber- 
darstellung,  gedient  bat. 

Der  rohe  Eisenvitriol  ist  kein  reines  Eisenoxydulsulfat,  sondern 
enthält,  je  nach  der  Gewinnungsweise,  bisweilen  grössere  oder  geringere 
Mengen  von  Magnesium-,  Mangan-,  Zink-,  Kupfer-,  Aluminiumsulfat, 
sowie  von  Basisch  -  Eisenoxydsulf at. 

Der  rohe  Eisenvitriol  werde  in  möglichst  durchsichtigen, 
grünen,  trockenen  Erystallen  zur  Anwendung  gebracht.  Er  löse 
sich  in  5  Thln.  Wasser  zu  einer  blaugrünen  Flüssigkeit,  welche 
möglichst  wenig  durch  ausgeschiedenes  Basisch  -  Eisenoxydsulf  at  ge- 
trübt und  auf  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  nur  wenig  gebräunt 
wird  (Kupfer). 
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Keiner  EisenTÜriol. 

Ferrum  suJfuricum  purum,  Vitriolum  martis  purum. 

Darstellung.  30  Thle.  engliflcher  Schwefelsäare  werden  unter  Um- 
rühren mit  120  Thln.  destlllirten  Waaaers  gemischt,  das  Gemisch  24  Stunden 
bei  Seite  gestellt,  alsdann  klar  von  dem  ausgeschiedenen  Bleisulfat  abgegossen 
und  die  letzten  trüben  Antheile  desselben  filtrirt.  Die  auf  diese  Weise 
gewonnene  verdünnte  Schwefelsäure  giesse  man  auf  20  Thle.  Eisendrehspäne, 
welche  sich  in  einem  Kolben  oder  in  einer  Schale  befinden.  Sobald  die  Ein- 
wirkung bei  gewöhnlicher  Temperatur  nachlässt,  erwärme  man  das  Gef&ss 
im  Wasserbade,  bis  die  Oasentwickelung  aufgebort  hat: 

Fe     +     H'SO*     4-     7H«0    =     (FeSO*  +  7H*0)     +     2H 
Eisen     Schwefelsäure       Wasser  Eisenozydulsul&t       Wasserstoff. 

(56)  (98)  (278) 

Die    heisse   Eisenvitriollösung    ist    sodann    durch    ein  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  durchfeuchtetes  Filter  in  ein  Gefäss,  welches  ein  Gemisch  aus 
0,8  Thln.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  und  1,6  Thln.  Wasser  enthält, 
zu  filtriren,  und  hierauf  zur  Krystallisation  bei  Seite  zu  stellen.    Nach  Ver- 
lauf von  12  bis  24  Stunden  giesse  man  die  Mutterlauge  von  den  ausgeschie- 
denen Erystallen  ab  und  dampfe  dieselbe  im  Wasserbade  ein,  um  sie  von 
Neuem  zur  Krystallisation  bei  Seite  zu  stellen.    Letztere  Operationen  sind 
jedoch  nur  so  lange  fortzusetzen,  als  sich  noch  wohl  ausgebildete,  blau- 
grüne    Krystalle    abscheiden.     Die    letzte    Mutterlauge    werde    verworfen. 
Anstatt  die  Mutterlauge  weiter    einzudampfen,   kann   man  derselben  auch 
wieder  reine  Schwefelsäure  und  etwas  Wasser  zufügen  und  sie  alsdann  auf 
eine  neue  Portion  Eisendrehspäne  giessen,  um  letztere  damit  aufs  Neue  bis 
zum   Aufhören   der   Wasserstoffentwickelung   zu   erwärmen.     Die   auf  diese 
Weise  abermals  gesättigte  Eisenvitriollösung  werde  ebenfalls  heiss  in  etwas 
verdünnte  Schwefelsäure  —  V,«  der  neu  zugesetzten  concentrirten  Schwefel- 
säure enthaltend  —  filtrirt,  und  sodann  der  Krystallisation  überlassen.    Die- 
selbe Operation  lässt  sich  mit  überschüssigem  Eisen  mehrfach  wiederholen. 
Die   so  gewonnenen  Krystalle  von  Eisenozydulsulfat  werden  nach  dem  Zer- 
bröckeln auf  einem  Trichter,  welcher  lose  mit  einem  Glasstabe  verstopft  ist, 
j^esammelt,  und  nach  dem  vollständigen  Abtropfen  mit  Alkohol  von  90  Proc 
behandelt.   Zu  diesem  Behufe  verschliesse  man  den  Trichter  unten  mit  einem 
Korke  und  giesse  so  viel  Alkohol  in  denselben ,  dass  die  darauf  befindlichen 
Krystalle  vollständig  davon  bedeckt  werden.   Nach  Verlauf  mehrerer  Stunden 
entferne  man  den  Kork,  lasse  den  Alkohol   möglichst  abfliessen   und  breite 
die  Krystalle  auf  Fliesspapier  im  Sonnenlichte  aus,  um   sie   schliesslich   im 
vollkommen  lufttrockenen  Zustande  in  gut  verschliessbare  Gefässe  zu  bringen. 
Der  Zusatz  freier  Schwefelsäure  zu  der  filtrirten  EisenvitrioUösung  ver* 
zögert  die  Oxydation  derselben.   Die  Behandlung  der  gut  abgetropften  Eisen- 
vitriolkrystalle  mit  Alkohol  bezweckt  die  Entfernung  des  etwa  an  der  Ober- 
fläche derselben  gebildeten  Eisenozydsulfats,  welches  von  dem  Alkohol  gelöst 
wird;   gleichzeitig  wird  hierdurch  die  Haltbarkeit  des  Präparates  bedeutend 
erhöht.   Die  theoretische  Ausbeute  an  krystallisirtem  Eisenoxydulsulfat:  FeSO^ 
+   7H*0,  beträgt  aus  20  Thln.  Eisen  99,28  Thle.: 

Fe  :  FeSO*  +  7H'0  =  20  :  ar;     a?  =  99,28. 
(56)  (278) 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  weniger  betragen,  da  das  angewendete 
JEisen  nie  rein  ist  und  die  letzten  Mutterlaugen  keine  brauchbaren  Krystalle 
mebr  liefern. 
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Eigenschaften.    Das  reine  Eisen oxydulsulfat  bildet  durchaicli- 
tige,  blaugrüne   Erystalle    des    monoklinen  Systems   von  zusammen- 
ziehendem, tintenartigem  Geschmacke.     Berührt  man  eine  übersättigte 
Eisenvitriollösung  mit  einem  Erystall  yon  Zinkvitriol,  so  scheiden  sich 
rhombische  Krystalle:  Fe  SO*  +  7H'0,  aus;  wendet  man  unter  den 
gleichen  Bedingungen  Kupfervitriol  an,  so  resultiren  trikline  Erystalle : 
Fe  SO*  +  5H20.     Das  normal  krystallisirte  Salz  löst  sich  bei  15«  in 
.1,43  Thln.  Wasser,  bei  100»  in  0,3  Thhi.;  in  Alkohol  und  in  Aether 
ist  dasselbe  unlöslich.     Das  specifische  Gewicht  des  Eisenoxydulsulfats 
beträgt  1,9.     Beim  Liegen  an  trockener  Luft  verwittern  die  Erystalle 
des  Eisenvitriols  bei  30  bis  40  ^  und  überziehen  sich  in  Folge  dessen 
mit  einer  weissen  Schicht  wasserärmeren  Salzes.     Bei  100^  getrocknet, 
verliert  das  krystallisirte  Salz  nur  6  Mol.  Wasser,  das  siebente  Molecül 
geht  erst  bei    300«  weg.      Das  wasserfreie  Salz    besitzt  eine  weisse 
Farbe,  färbt  sich  aber  bei  Berührung  mit  Wasser  wieder  grün.     Beim 
Liegen  an  feuchter  Luft  nimmt  der  wasserfreie  Eisenvitriol  allmälig 
wieder  6   Mol.  Wasser  auf.      Im    feuchten    Zustande   absorbiren  die 
Erystalle  des  Eisenvitriols  Sauerstoff  aus  der  Luft  und  bekleiden  sich 
in  Folge  dessen  mit  einer  gelbbraunen  Schicht  von  Basisch-Eisenoxyd- 
sulfat.     Aehnlich  verhält  sich  auch  die  wässerige  Lösung  derselben. 

Bei  Glühhitze  wird  das  wasserfreie  Salz  zerlegt  in  Eisenoxyd, 
Schwefelsäure-  und  Schwefligsäureanhydrid  (siehe  Pyroschwefelsäure 
S.  201). 

Das  reine  Eisenoxydulsulfat  besitzt  ebenso  wie  seine  Auflösung  in 
luftfreiem  Wasser  kaum  eine  saure  Reaction.  Erst  in  dem  Maasse, 
wie  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  dem  Eisenoxydulsulfat  Basisch- 
Eisenoxydsulfat  gebildet  wird,  tritt  eine  mehr  oder  minder  stark  saure 
Reaction,  bedingt  durch  einen  Gehalt  an  freier  Schwefelsäure,  ein,  z.  B.: 

2(FeS0*  +  7H«0)  +  O  =  Fe'j^^J^gw  +  H*SO^  +  11H«0. 

Verdunstet  man  eine  mit  überschüssiger  Schwefelsäure  versetzte 
Lösung  von  Eisenoxydulsulfat  im  luftleeren  Baume,  so  erhält  man 
zunächst  normale  Erystalle,  welche  7  Mol.  Erystallwasser  enthalten, 
allmälig  scheiden  sich  Jedoch  auch  Erystalle  mit  5  Mol.  und  schliesslich 
solche  mit  4  Mol.  Erystallwasser  aus.  Bei  dem  Verdunsten  von  Eisen- 
Vitriollösungen,  die  mit  sehr  viel  freier  Schwefelsäure  versetzt  sind^ 
entstehen  unter  Umständen  sogar  noch  wasserärmere  Salze,  welche 
nur  2,  bezüglich  3  Mol.  Erystallwasser  enthalten. 

Mit  Zink-  und  Magnesiumsulfat,  ebenso  auch  mit  Eupfersulfat 
(siehe  dort)  vereinigt  sich  das  Ferrosulfat  zu  isomorphen  Erystall- 
mischungen.  Mit  den  Sulfaten  der  Alkalimetalle  und  des  Ammoniums 
verbindet  sich  das  Ferrosulfat  zu  gut  krystallisirenden  Doppelsalzen« 
z.  B.  FeSO*  +  E^SO^  +  6H20;  FeSO^  +  Na^SO*  -f  4H«0;  FeSO* 
+  (NH4)2S0*  +  6H20.  Letztere  Verbindungen  entstehen  beim  Ein- 
dampfen der  wässerigen  Auflösung  gleicher  Molecüle  der  Gomponenten 
zur  Erystallisation. 
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Concentrirte  Schwefelsäure  (9  Vol.)  scheidet  aus  concentrirter 
Eisenvitxiollösung  (1  Vol.)  ein  weisses,  wenig  beständiges  Pulver  von 
Ferropyrosulfat:  FeS^O^  aus. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Ferrosulfatlösmig  bei  15®  C: 
Proc.  FeS0*  +  7H*0         5  10  15  20  25  30  35  40 

Specif.Gew 1,027     1,054     1,082     1,112     1,143     1,174     1,206     1,239 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  reinen  Eisenvitriols  ergiebt  sieb 
schon  durch  die  blaugrüne  Farbe  der  Kry stalle;  ein  grasgrün  oder  gelbgrün 
gefärbtes  Präparat  enthält  stets  beträchtlichere  Mengen  von  Eisenoxydsalz. 
In  Wasser  sei  das  Salz  zu  einer  nur  sehr  wenig  trüben,  auf  Zusatz  von  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure  sich  vollkommen  klärenden,  blaugrün  gefärbten 
Flüssigkeit  löslich. 

Die  im  Verhältnisse  von  1 : 2  in  luftfreiem  Wasser  bereitete  Eisenvitriol- 
lÖBung  zeige  nur  sehr  schwach  saure  Beaction. 

Eine  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des  Salzes  in  der  zwei- 
fachen Menge  Wassers  (aus  etwa  1  g  bereitet)  zeige  auf  Zusatz  eines  gleichen 
Volums  gesättigten  Schwefelwasserstoffwassers  nur  eine  sehr  geringe 
v^eissliche  Trübung  von  Schwefel,  der  in  Folge  eines  Gehaltes  an 
Oxydsalz  abgeschieden  wird: 

Fe*(SO*)»        +        H*S      =      H*80*     +     S     +        2FeS0* 
Eisenoxydsulfat  Eisenoxydnlsulfat. 

Eine  mehr  oder  minder  starke  Braunfärbung  würde  auf  die  Anwesen- 
heit von  Kupfer  und  Blei  hinweisen.  Eine  andere,  aus  etwa  2g  des  zu 
prüfenden  Salzes  bereitete  Lösung  werde  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  als- 
dann die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  im  üeberschusse  versetzt.  Das  Filtrat 
sei  vollkommen  farblos  —  Kupfergehalt  zeigt  sich  durch  eine  bläuliche  Fär- 
bung an  —  und  erleide  auf  Zusatz  von  Schwefelammoniumlösung  keine 
Trübung  oder  Fällung:  Zink,  Kupfer.  Ein  anderer  Theil  dieses  ammo- 
niakalischen  Filtrates  werde  mit  Natriumphosphatlösung  versetzt;  es  trete 
auch  nach  längerem  Stehen  keine  krystallinische  Abscheidung  ein:  Magne- 
siumsalz. Ein  dritter  Theil  des  ammoniakalischen  Filtrates  werde  zur  Trockne 
verdampft  und  der  Bückstand  geglüht ;  derselbe  verflüchtigt  sich  vollständig, 
wenn  das  Präparat  keine  Alkalisalze  etc.  enthält. 

Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  [Fe SO'*  -f~  7H*0]  im  Eisenvitriol 
wäge  man  eine  Dnrchschnittsprobe  desselben  (0,5  bis  1  g)  genau  ab,  löse  sie 
in  verdünnter  Schwefelsäure  (20  bis  40ccm)  und  versetze  die  mit  der  sechs- 
bis  siebenfachen  Menge  ausgekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser  ver- 
dünnte Lösung  mit  so  viel  titrirter  Kaliumpermanganatlösung  (s.  dort),  bis 
eine  bleibende  blassrosa  Färbung  eintritt.    Nach  der  Gleichung: 

10(FeSO*  +  7H*0)  +  2KMnO*  +  8H«S0* 
(2780)  (316) 

=     5[Fe«(S0*)T  +  2MnS0*  +  K*SO*  +  78H*0 

entsprechen  316  g  KMnO*  2780  g  (FeSO*  +  7H*0).  Nach  der  Fharm.  gertn,, 
Ed.  II,  soll  der  Eisenvitriol  wenigstens  98,5  Proc.  (FeSO*-f- 7H*0)  enthalten. 
Zur  jodometrischen  Bestimmung  des  Eisenvitriols  versetze  man  obige 
Lösung  von  0,5  bis  1  g  desselben  in  20  bis  40  ccm  verdünnter  Schwefelsäure 
mit  Kaliumpermanganatlösung  (5 :  1000)  bis  zur  bleibenden  Bothfärbung  und 
beseitige  letztere  wieder  durch  eine  Spur  Weinsäure  oder  Zucker.  Der  klaren, 
farblosen  Lösung  setze  man  alsdann  1  bis  2  g  Jodkalium  und  etwas  Salz- 
säure zu,  lasse  die  Mischung,  gut  bedeckt,  eine  Stunde  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen  und  titrire  schliesslich  das  ausgeschiedene  Jod  mit 
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Vio- Normal -NatriumthiosolfatlöBang,  unter  Anwendung  von  Stärkelösun^  als 
Indicator  (vergl.  S.  267).  Jedes  Oubikcentimeter  der  hierzu  verbrauchten 
Vio  -  Normal  -  NatriumthiosulfatlÖBung  entspricht  0,0056  g  Fe  (s.  8.  780)  oder 
0,0278g  [Fe SO*  +  7H*0]. 

Durch  Alkohol  präcipitirter  Eisenvitriol. 

Ferrum  sulfuricutn  alcohoUsatum  s,  ätcolwlo  praecipitatum,  Ferrum 

sulfuricum  Pharm,  germ.,  Ed.  III. 

Darstellung.  100g  frisch  bereiteten,  krystallisirten  Eisenvitriols  werden 
in  20  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1 : 5)  und  150  g  heissen  Wassers  gelöst  und 
die  klare  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  unter  Umrühren  in  300  g  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc.  gegossen.  Nach  dem  Absetzen  des  ausgeschiedenen  Eisen- 
vitriols trenne  man  möglichst  bald  die  überstehende  saure  Flüssigkeit  durch 
Abgiessen,  sammle  alsdann  den  Krystallbrei  auf  einem  mit  Alkohol  durch- 
feuchteten Filter  und  wasche  denselben  nach  dem  Abtropfen  noch  so  lange 
mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proc.  aus,  bis  Lackmuspapier  von  dem  Abtropfenden 
nicht  mehr  geröthet  wird.  Der  so  gewonnene  Krystallbrei  von  Eisenoxydul* 
sulfat  werde  gepresst  und  sodann  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen 
Fliesspapier,  unter  häufigem  Umwenden  desselben,  so  lange  (am  besten  im 
directen  Sonnenlichte)  getrocknet,  bis  kein  Geruch  nach  Alkohol  mehr  wahr- 
zunehmen ist,  und  das  Präparat  an  trockenem  Fliesspapier  nicht  mehr  haftet. 
Hierauf  werde  es  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Zur  Darstellung  des  durch  Alkohol  präcipitirten  Eisenvitriols  kann  auch 
die  frisch  aus  20  Thln.  Eisen  bereitete  Ferrosulfatlösung  (s.  S.  813)  durch  ein 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  angefeuchtetes  Filter  direct  in  300  Thle.  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc,  unter  Umrühren,  filtrirt  werden. 

Eigenschaften.  Das  so  bereitete,  bläulichweisse  Erjstallmehl 
von  Eisenvitriol  entspricht  in  seiner  Zusammensetzung  ebenfalls  der 
Formel  Fe  SO*  +  TH^O.  Es  zeichnet  sich  vor  dem  krystallisirten 
Eisenvitriol  durch  eine  grössere  Haltbarkeit  aus.  Die  Prüfung  dieses 
Präparates  ist  wie  die  des  krystallisirten  Eisenvitriols  auszuführen. 

Entwässerter  EisenvitrioL 
Ferrum  sulfuricum  siccum  PMrm.  germ.,  Ed,  IIL 

Darstellung.  Eine  beliebige  Menge  Eisenozydulsulfats  werde  zu  einem 
groben  Pulver  zerrieben  und  zwischen  Fliesspapier  in  dünner  Schicht  an 
einem  etwa  30®  warmen  Orte  ausgebreitet,  bis  die  Krystallpartikelchen  ober- 
flächlich verwittert  sind.  Eine  Wärme  über  40®  ist  zu  vermeiden,  da  sonst 
das  Salz  schmilzt.  Den  in  der  angegebenen  Weise  theil weise  entwässerten 
Eisenvitriol  erwärme  man  schliesslich  noch  unter  zeitweiligem  Umrühren  in 
einer  Porcellanschale  im  Wasserbade  auf  etwa  100®,  bis  er  in  eine  weissliche 
Masse  verwandelt  ist.  Hierauf  zerreibe  man  das  Präparat  zu  einem  feinen 
Pulver  und  bewahre  es  in  wohl  verschlossenen  Gelassen  auf. 

Auch  durch  directes  Erhitzen  des  krystallisirten  Ferrosulfats  in  einer 
Porcellanschale  im  Wasserbade,  bis  ein  Gewichtsverlust  von  85  bis  86  Proc. 
eingetreten  ist,  lässt  sich  der  entwässerte  Eisenvitriol  darstellen. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehend  beschriebener  Weise  dar- 
gestellte Salz  entspricht  frisch  bereitet  der  Zusammensetzung  Fe  SO* 
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-f  H^O,  dasselbe  enthält  somit  nur  noch  1  Mol.  oder  10,6  Proc.  Erystall- 
wasser.  Der  entwässerte  Eisenvitriol  bildet  ein  grünlichweisses  Pulver, 
welches  in  Wasser  langsam,  aber  vollständig  löslich  ist. 

100  g  krystallisirten  Eisenvitriols  liefern  61,15  g  dieses  ent- 
wässerten Salzes: 

(FeSO*  +  7H«0)  :  (FeSO*  +  H*0)  =  100  :  x;    x  =  61,15. 
(278)  (170) 

Die  Prüfung  des  Ferrum  stdfurieum  siceum  ist  in  e^Der  ähnlichen  Weise 
auszufahren,  wie  die  des  Ferrum  stdfurieum  cryst.  Nach  der  Pharm,  germ., 
Ed.nij  soll  es  mindestens  82,08  Proc.  Fe  80^  enthalten.  0,2  g  des  Präparates 
Bollen  bei  der  jodometrischen  Bestimmung  (s.  oben)  mindestens  10,8  ccm 
Vio' Kormal -Natriumthiosulfatlösung  zur  Bindung  des  ausgeschiedenen  Jods 
verbrauchen  (l  ccm  V^o  -  Normal  -  Natriumthiosulfatlösung  =  0,0056  g  Fe 
=  0,0152  g  Fe  80*). 

Ammonium-FerroBulfat:  FeSO*  +  (NH4)2SO*  -f  6H»0. 

Moleculargewicht:  392. 

(In  100  Thln.,  Fe:  14,28,  8:  16,33,  O:  32,65,  N:  7,U,  H:  2,04,  H*0:  27,56  oder 
FeO:  18,37,  (NH*)»0:  13,26,  80":  40.81,  H*0:  27,56.) 

Syn.:  Ferro-ammonium  sülfuricum,  Ferrum  sulfuricum  ammoniatum^ 
schwefelsaures  Eisenoxydul  -  Ammoniak ,  Ferro  -  Ammoniumsulfat. 

Darstellung.  100  Thle.  reinen  Eisenvitriols  und  47,5  Thle.  Ammonium- 
sulfat.  werden  nach  Zusatz  von  1  Tbl.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  in 
200  Thln.  beissen  Wassers  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  uud  zur  Krystallisation 
bei  Seite  gestellt.  Die  aus  der  erkalteten  Flüssigkeit  abgeschiedenen  Krystalle 
sind  zu  sammeln  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  zu  trocknen. 
Durch  Abdampfen  der  von  den  Krystallen  getrennten  Mutterlauge  kann  eine 
zweite  Krystallisation  erzielt  werden.  An  Stelle  von  47,5  Thln.  trockenen 
Ammoniumsulfats  kann  man  auch  123  Thle.  Ammoniaklösung  von  10  Proc. 
NH*  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiren  und  in  dieser  Flüssigkeit 
unter  Anwendung  von  Wärme  100  Thle.  reinen  Eisenvitriols  und  1  Tbl. 
reiner  concentrirter  Schwefelsäure  auflösen. 

Zur  Darstellung  des  Ammonium-Ferrosulfats  für  maassanalytisohe 
Zwecke  empfiehlt  Fresenius  folgendes  Verfahren.   Ein  Gemisch  aus  2  Thln. 
Wasser  und  1  Tbl.  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  werde  in  zwei  gleiche 
Theile  getheilt,  der  eine  Theil  mit  einem  massigen  üeberschusse  von  metalli- 
echem  Eisen  (auf  3  Thle.  H'SO^  2  Thle.  Eisennägel)  bis  zum  Aufhören  der 
Wasserstoffentwickelung   erwärmt    und    der  andere   Theil   mit  pulverisirtem 
Ammoniumcarbonat    in   der   Wärme    neutralisirt.     Beide   Lösungen   werden 
hierauf  heiss,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  geson- 
dert durch  Filter  filtrirt,   die   mit  verdünnter  Schwefelsäure   durchfeuchtet 
«ind,  sodann  gemischt  und  bis  zum  Erkalten  umgerührt.    Nach  mehrstündi- 
gem Stehen  werde  hierauf  das  ausgeschiedene  bläulichweisse  Krystallpulver 
auf  einem  Saugfilter  gesammelt,  durch  Absaugen  von  Mutterlauge  möglichst 
befreit  und   mit  einem   Gemisch   aus   2   Thln.  Alkohol  und   1  Thle.  Wasser 
vireDig  nach  gewaschen.    Alsdann  werde   das  krystallinische  Pulver  zwischen 
Flieaspapier  bei   gewöhnlicher  Temperatur  so   lange  getrocknet,   bis  es   auf 
einem  trockenen  Uhrglase  nicht  mehr  anhaftet,   und  schliesslich  in  gut  ver- 
Bclilossenen  Gefässen  aufbewahrt.    Die  Lösung  dieses  Salzes  in  Wasser,  wel- 
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ches   mit  Schwefelsäure   angesäuert   Ut,    werde   durch   Bhodankalium  nicht 
roth  gefärbt. 

Eigenschaften.  Bas  Eisenoxydul  -  Ammoniumsulfat  bildet 
grünliche,  luftbeständige,  monokline  Krystalle,  welche  mit  denen  des 
Magnesium-Ammoniumsulfats  isomorph  sind.  Das  specifische  Grewicht 
derselben  beträgt  1,813.  In  kaltem  Wasser  löst  sich  das  Eisenoxjdul- 
Ammoniumsulfat  im  Verhältniss  von  1 : 4.  Von  heissem  Wasser  wird 
es  in  noch  reichlicherer  Menge  gelöst,  nicht  dagegen  von  Alkohol. 

Wegen  seiner  Luftbeständigkeit  dient  das  Ferro -Ammoniumsulfat 

an  Stelle  des  Eisenvitriols  zu  maassanalytischen  Zwecken. 

II 
Ferronitrat:  Fe(NO^)*,  wird  als  ein  sehr  unbeständiges  Salz  erhalten 

durch  Zersetzung  von  Ferrosulfat  mit  Baryumnitrat.   Neben  Ammoniumnitrat 

wird  es  beim  Lösen  von  Eisen  in  kalter,  verdünnter  Salpetersäure  gebildet. 

11 
Ferrohypophosphit,  Ferrum  hypophosphoricum:  Fe(H*P0*)*  +  6H*0, 

bildet  grünliche,   octaedrische ,  sehr  wenig  beständige   Krystalle.    £s  bildet 

sich  beim  Lösen  von  Eisenpulver  in   unterphosphoriger  Säure,   sowie  durch 

Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Calcium-  oder  Baryumhypophos- 

phit   und   Eisenvitriol.     Die   auf  die   eine   oder    die   andere   Weise   erzielte 

Lösung  ist  im  Yacuum  zu  verdimsten. 


II 


Ferrophosphat:  Fe3(P0*)a. 

Syn. :  Ferrum  phosphoricum  oxydulcUum,  phosphorsaures  Eisen, 
Eisenoxydulphosphat,  phosphorsaures  Eisenoxydul. 

Das  Ferrophosphat  findet  sich  in  der  Natur  als  Vivianit:  Fe"(PO^)* 
-f-  8H'0,  in  bläulichen,  monoklinen  Blättchen. 

Darstellung.  Eine  filtrirte  Auflösung  von  3  Thln.  reinen  Eisenvitriols 
in  18  Thln.  Wasser  werde  unter  Umrühren  in  eine  klare  Lösung  von  4  Thln. 
Zweibasisch- Natriumphosphats  in  16  Thln.  Wasser  gegossen. 

Der  entstandeue  Niederschlag  von  Eisenozydulphosphat  ist  sofort  auf 
einem  Filter  zu  sammeln  und  so  lange  mit  kaltem,  destiUirtem  Wasser  aus- 
zuwaschen, bis  im  Filtrate  durch  Chlor baryumlösung  keine  Beaction  auf 
Schwefelsäure  mehr  erzeugt  wird.  Hierauf  werde  der  Niederschlag  gepresst, 
zerkleinert  und  bei  einer  Temperatur,  welche  25®  nicht  übersteigt,  getrocknet. 

Beim  Zusammenbringen  vun  Eisenoxydulsulfat  un4  Zweibasisch-Natrium- 
phosphat  in  obigen  Mengen  Verhältnissen,  entsprechend  3  Mol.  des  ersteren 
auf  etwas  mehr  als  3  Mol.  des  letzteren,  entsteht  zunächst  ein  rein  weisser 
Niederschlag  von  Eisenoxydulphosphat.  Bei  Anwendung  von  3  Mol.  Eisen- 
oxydulsulfat  auf  2  Mol.  Natriumphosphat  wird  nicht  alles  Eisen  als  Phos- 
phat abgeschieden,  da  die  freie  Schwefelsäure,  welche  bei  der  Umsetzung 
jener  beiden  Salze  gebildet  wird,  einen  Theil  des  Eisenoxydulphosphats  in 
Lösung  hält: 

3(Fe80*  +  7H*0)      -f       2(Na*HP0*  +  12H«0) 
Eisenoxydulsulfat  Natriumphosphat 

(834)  (716) 

=    [Fe>(PO*)«  +  xH*0]      +      2Na*S0*      +      H*SO* 
Eisenoxydulphosphat  Natriumsulfat     Schwefelsäure. 

Wendet  man  dagegen  auf  3  Mol.  FeSO*  -f  7H*0,  4  Mol.  Na*HPO* 
4-  12H*0  an,  so  findet  eine  vollständige  Abscheidung  des  Eisens  in  Gestalt 
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von  Fe'(PO^)'  statt,  obschon  auch  hier  die  MiBchnng  saure  Reactiob^  in 

Folge  der  Bildung  von  saurem  Natriumphosphat:  NaH'PO^  annimmt    Bei 

Berührung   mit   der   Luft   nimmt    das   frisch   gefällte ,   weisse   Eisenoxydui- 

phosphat  mehr  und  mehr  eine  bläuliche  Farbe  an,  indem  es  eine  theilweise 

Umwandlung   in   Eisenoxydphosphat:   Fe* (PO*)",   und   in    Eisenoxydnloxyd : 

Fe»0*,  erleidet: 

n  III 

6Fe"(P0')«  +  80  =  6Fe«(P0T  +  2Fe»0*. 

Je  mehr  daher  das  Präparat  graublau  gefärbt  ist,  um  so  mehr  enthält 
68  an  Eisenoxydphosphat  und  an  Eisenoxyduloxyd. 

Das  früher  offlcinelle  Eisenoxydulphosphat  bildet  ein  mehr  oder  minder 
blaugraues,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  sich  beim  Erwärmen 
grfinlichgrau ,  bei  stärkerer  Hitze  graubraun  färbt.  In  Wasser  ist  dasselbe 
unlöBlich,  leicht  löslich  dagegen  in  Säuren. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  möglichst  belle  Farbe  und  die  leichte  Löslichkeit  desselben  in  ver- 
dännter  Salzsäure.  Letztere  Lösung  werde  auf  Zusatz  von  Ohlorbaryum  gar 
nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt.  Die  weitere  Prüfung  werde  ent- 
sprechend derjenigen  des  Eisenvitriols  (s.  oben)  ausgeführt. 


II 
Ammonium-Ferrophosphat:  NH*FeP0*-f  H*0,   bildet  blassgrün- 

liehe,  in  Wasser  unlösliche,  luftbeständige  Blättchen.  Zur  Darstellung  des- 
selben setze  man  zu  einer  heissen,  frisch  bereiteten  Lösung  von  14  Thln. 
Eisen  in  72  Thln.  Salzsäure  von  25  Proc.  etwas  wässerige  schweflige  Säure 
und  hierauf  die  ausgekochte  heisse  Lösung  von  100  Thln.  Zweibasisch- 
Natriumphosphat.  Alsdann  setze  man  sofort  so  viel  Ammoniak  zu  der 
Mischung,  bis  dieselbe  schwach  ammoniakalisch  ist,  und  stelle  sie  dann  gut 
verstopft  bei  Seite.  Nachdem  sich  das  zunächst  gebildete  Ferrophosphat  in 
glänzende,  grünliche  Blättchen  von  Ammonium-Ferrophosphat  verwandelt  hat, 
sammle  man  letztere,  wasche  sie  aus  und  trockne  sie  bei  massiger  Wärme. 

Ferropyrophosphat,  bereitet  durch  Fällung  von  Ferrosulfat-  mit 
Natriumpyrophosphatlösung,  bildet  einen  weissen,  schnell  grün  und  endlich 
braun  werdenden  Niederschlag. 

Ferroarsenit  entsteht  als  grünlicher,  leicht  zersetzbarer  Niederschlag 
beim  Fällen  von  Ferrosulfat  mit  möglichst  neutraler  Lösung  von  As'O'  in 
Ammoniak.  Ferroarsenat:  Fe'(AsO*)*-f-6H'0,  wird  entsprechend  dem 
Ferrophosphat  dargestellt.    Weisser  Niederschlag. 

Ferroborat  wird  als  weisser,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag  durch 
Fällung  von  Ferrosulfat-  mit  Boraxlösung  erhalten. 

II 
Ferrocarbonat:  FeCO^ 

Moleculargewicht :  116. 

(Iq   100  Thln.,  Fe:  48,28,  C:  10,34,   O:  41,38  oder  FeO:  62,07,   CO*:  37,93.) 

Syn.:  Eohlensaures  Eisen,  kohlensaures  Eisenoxydul, 

Elisenoxydulcarbonat. 

Das  Ferrocarbonat  findet  sich  in  der  Natur  in  farblosen  oder  in 
gelben  bis  gelbbraunen,  hexagonalen  Erystallen,  meist  gekrümmten, 
mit  dem  KiJk-,  Zink-  und  Manganspath  isomorphen  Rhomboedem,  als 
Späth  ei  senstein.     Im  unreinen  Zustande  findet  es  sich  auch  in  dem 

62* 


820  Zuckerhaltiges  Ferrocarbonat. 

kngel-  oder  nierenförmigen  Sphärosiderit.  Das  naturelle  Ferro- 
carbonat enthält  meist  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Mangan- 
carbonat,  häufig  auch  von  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat.  Gelöst 
in    kohlensäurehaltigem    Wasser    [yermuthlich     als    Ferrobicarbonat : 

IT 

Fe H^ (CO*) 2]  kommt  das  Ferrocarbonat  femer  in  den  natürlichen  Eisen- 
wässern,  den  sogenannten  Stahlquellen  oder  Eisensäuerlingen,  Yor. 
Das  künstlich  durch  Fällung  yon  Eisenoxydulsalzen  mit  kohlensauren 
Alkalien  bereitete  Salz  besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit.  Der 
bei  der  Fällung  zunächst  entstehende  weisse  Niederschlag  Yon  Eisen- 
oxydulcarbonat  nimmt  alsbald  bei  Berührung  mit  der  Luft  und  mit 
lufthaltigem  Wasser  eine  schmutziggrüne  Farbe  von  gebildetem  Eisen- 
oxyduloxyd: Fe^O*^,  an,  welche  schliesslich  in  Bothbraun,  in  Folge  der 
Bildung  von  Eisenhydroxyd:  Fe2(0H)^  übergeht: 

SFeCO»  +  O  -f  xH*0  =  Fe»0*  +  xH«0  +  3C0*; 
2Fe*0*  +  O  +  9H*0  =  8Fe*(0H)». 

Auch  das  in  den  natürlichen  Eisenwässern  gelöste  Eisenoxydul- 
carbonat  erleidet  beim  Stehen  derselben  an  der  Luft  eine  ähnliche 
Umwandlung,  indem  sich  allmälig  Eisenhydroxyd  abscheidet: 

2FeC0*  +  0  +  3H*0  =  Fe^OH)»  +  2C0*. 

Um  die  Haltbarkeit  des  künstlich  bereiteten  Eisenoxydulcarbonats 
zu  erhöhen,  lässt  die  Pharm,  germ.  dasselbe  mit  Zucker  versetzt  zur 
Anwendung  bringen. 

Das  Ferrocarbonat  resultirt  in  farblosen,  mikroskopischen  Rhom- 
boedem  bei  längerem  Erhitzen  von  Ferrosulfatlösung  mit  Natrium- 
bicarbonat  auf  150^  C. 

Zuckerhaltiges  Ferrocarbonat  (Pharm,  germ,^  JEd,  III). 

Ferrum  carhonicum  saccharatum. 

GeschiclitlicheB.  Das  zuckerhaltige  Eisenoxydulcarbonat  ist  zuenit 
von  Bland  und  Vallet  als  Massa  pilularum-BlAxid  oder  -Yalleti  arznei- 
lich angewendet  worden. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  100  Thln.  reinen  Eisenvitriols  in 
400  Thln.  heissen  Wassers  werde  unter  Umschwenken  in  eine  geräumige 
Flasche,  welche  eine  Lösung  von  70  Thln.  Natriumbicarbonat  in  1000  Thln. 
lauwarmen  Wassers  enthält,  filtrirt,  dann  die  Flasche  mit  heissem,  destillirtem 
Wasser  vollständig  gefällt,  und  schliesslich  nach  vorsichtigem  Umschütteln 
das  Gemisch  lose  verschlossen  zum  Absetzen  bei  Seite  gestellt: 

(FeSO*  +  7H*0)  +  2NaHC0* 

Eisenoxydalsulfat  Natriumbicarbonat 

(278)  (168)     . 

=  CO*      +      8H«0        +  FeCO»  +  Na*80* 

Eisenoxyd  uL-arbonat  Natriumsul&t 

(116) 

Nach  dem  Absetzen  des  Niedeisch lagen  werde  die  überstehende  klare 
Flüssigkeit  mittelst  eines  Hebers  ab^esogen,  die  Flasche  von  Neuem  mit 
möglichst   luftfreiem    (ausgekochtem    und    wieder    erkaltetem),    destillirtem 
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Wasser  gefüllt,  und  dae  Gemisch  nach  dem  ümschütteln  wieder  zum  Ab- 
setzen bei  Seite  gesteUt.  Diese  Operationen  sind  so  lange  zu  wiederholen, 
bis  die  abgehobene  klare  Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Salzsäure  enthaltender 
Ohlorbaryumlösung  gar  nicht  oder  doch  nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird. 
Hierauf  sammle  man  den  Niederschlag  auf  einem  Colatorium,  mische  ihn, 
nachdem  er  durch  Abtropfenlassen  und  Pressen  möglichst  von  Wasser  befreit 
worden  ist,  in  einer  Porcellanschale  mit  20  Thln. . gepulverten  Milchzuckers 
und  60  Thln.  gepulverten  Bohrzuckers,  bringe  die  Mischung  so  schnell  als 
möglich  im  Wasserbade  zur  Trockne,  zerreibe  den  Bückstand  zu  einem  feinen 
Palver  und  mische  demselben  noch  so  viel  trockenen  Bohrzuckerpulvers  zu, 
dass  das  Gesanuntgewicht  200  Thle.  beträgt. 

Bas  auf  diese  Weise  gewonnene,  200  g  betragende  Präparat  müsste  der 
Theorie  nach  41,7  g  Fe  CO'  enthalten: 

(FeSO*  +  7H*0)  :  PeCO»  =  100  :  x;     x  =  41,7. 
(278)  (116) 

In  praxi  enthält  es  circa  10  Proc.  Eisen. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  zucker- 
haltige Eisenoxydulcatrbonat  ist  ein  grünlichgraues  Pulver  von  süssem, 
schwach  eisenartigem  Geschmacke.  Beim  Uebergiessen  mit  Salzsäure 
löst  es  sich  unter  reichlicher  Entwickelung  von  Eohlensäureanhydrid 
zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit  auf.  Bei  sorgfältiger  Bereitung  besitzt 
das  Präparat  einen  Eisengehalt,  welcher  etwa  20,8  Proc.  Eisenoxydul- 
carbonat:  Fe  CO',  entspricht,  obschon  ein  Theil  des  letzteren  sich  bei 
der  Darstellung  in  Eisenoxyduloxyd,  beziehungsweise  Eisenhydroxyd, 
verwandelt  hat  (s.  oben). 

Das  Präparat  werde  in  gut  verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  zuckerhaltigen  Eisenoxydul- 
carbonats  ergiebt  sich  zunächst  durch  die  graugrüne  Farbe  —  ein  braun 
gefärbtes  Präparat  werde  verworfen  —  und  die  Löslichkeit  desselben  in  ver- 
dünnter Salzsäure  unter  starkem  Brausen.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  salz- 
saure Lösung  (1 :  50)  des  zu  prüfenden  Präparates  werde  durch  Ghlorbaryum 
gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt:  schwefelsaures  Salz.  Der  Ge- 
halt an  Eisen  kann  auf  gewiohtsanalytischem  Wege  in  analoger  Weise  wie 
der  des  Eisensaccharats  bestimmt  werden  (s.  8.  809).  Entspricht  der  Gehalt 
des  zu  untersuchenden  Präparates  10  Proc.  metallischen  Eisens,  so  liefert  1  g 
desselben  0,142  g  Eisenoxyd,  Fe'O': 

2Fe  :  Fe*0"  =  0,1  :  «;    x  =  0,142. 
(112)     (160) 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisengehaltes  wei'de 
1  g  des  zu  untersuchenden  Ferrums  carbonicum  saccharaiwm  in  20  ccm  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  der  Wärme  gelöst  und  die  Lösung  nach  dem 
l!]rkalten  mit  so  viel  Kaliumpermanganatlösung  (5:1000)  versetzt,  bis  die 
Kothfärbung  nur  noch  sehr  langsam  verschwindet.  Hierauf  werde  die  wieder 
entfärbte  Lösung  mit  1  g  Jodkalium  versetzt  und  nach  einstündigem  Stehen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  ausgeschiedene  Jod  mittelst  Yio -Normal- 
Xatriumthiosulfatlösung ,  unter  Anwendung  von  Stärkelösung  als  Indicator, 
vergL  S.  267,  titrirt.  1  ccm  letzterer  Lösung  entspricht  0,0056  g  Eisen 
(vergl.  S.  809). 

Angenommen ,  1  g  WtrrMm  carhonicum  sacchanUum  habe  unter  obigen 
Sedingungen  17  ccm  %«•  Normal  -  Natriumthiosulfatlösung  zur  Titration  ver- 
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braucht,  so  enthielte  dasselbe  17X0,0056  =  0,0952  =  9,52  Proc.  Eisen. 
Nach  der  Pharm,  germ.,  Ed.  III,  sollen  unter  diesen  Bedingungen  17  bis 
17,8  ccm  Vio-Normal-Natriumthiosulfatlösung  verbraucht  werden;  das  Präparat 
soll  somit  9,52  bis  9,968  Proc.  Eisen  enthalten. 

2.    Eisenoxyd-  oder  Ferrisalze. 

In  den  Eisenoxyd-  oder  Ferrisalzen  fungirt  das  Eisen  scheinbar 

III 

als  ein  dreiwerthiges  Element:  Fe.  Meist  sind  die  Wasserstoffatome 
der  Säuren,  von  denen  sich  die  betreffenden  Salze  ableiten,  durch  2  At. 
Eisen,  welche  dann  einen  sechs werthigen  Atomcomplex  bilden,  ersetzt 
(s.  S.  760  und  771). 

Ferrisulfit.    Eisenoxydsalzlösungen  werden  durch  Alkalisulfitlösung 

roth  geförbt,  ebenso  löst  sich  frisch  gefälltes  Eisenhydroxyd  in  der  Kälte  in 

III 
wässeriger  schwefliger  Säure  zu  einer  rothen,  Fe* (SO*)'  enthaltenden  Flüssig- 
keit.   Letztere  wird  jedoch  unter  Bildung  von  Ferrosulfit  und  Ferrodithionat 

bald  entfärbt: 

III  ji  II 

Pe*(SO«)*  =  FeSO'  +  Fe8«0^ 


III 


•Ferrisulfat;  Fe2(S04)V 

Moleculargewicht:  400. 

(In  100  Thln.,  Fe:  28,0,  S:  24,0,  O:  48,0  oder  Fe*0*:  40,0,  SO»:  60,0.) 

Syn.:  Ferrum  stdfuricum  oxydcdvm^  schwefelsaures  Eisenoxyd, 

Eisenoxydsulfat. 

Das  Ferrisulfat  findet  sich  bei  Gopiapo  in  Chile  in  hexagonalen, 
tafelförmigen  Erystallen,  welche  9  Mol.  Ejrystallwasser  enthalten  und 
den-  Namen  Coquimbit  führen.  Künstlich  wird  dasselbe  dargestellt 
durch  Oxydation  von  Ferrosulfat  mittelst  Salpetersäure,  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure. 

Darstellung.  100  Thle.  reinen  Eisenvitriols  werden  in  einer  geräu- 
migen, nur  zur  Hälfte  gefüllten  Porcellanschale  in  100  Thln.  destillirten 
Wassers  und  17,5  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure  unter  Erwärmen  gelöst. 
Hierauf  erhitze  man  die  Flüssigkeit  im  Sandbade  bis  zum  Kochen  und  füge 
unter  Umrühren  in  kleinen  Portionen  30  Thle.  reiner  Salpetersäure  von 
25  Proc.  oder  so  viel  davon  zu,  bis  alles  Eisenoxydulsalz  in  Eisenoxydsalz 
verwandelt  ist: 

6(FeS0*  +  7H*0)  +  3H*S0*  +  2HN0« 

Ferrosulfat  Schwefelsäure  Salpetersäure 

(1668)  (294)  (126  =  604  von  25  Proc.) 

=     3Fe*(SO0'  +  2N0  +  46H*0 

Ferrisulfat  Stickstoff  Wasser. 

(1200) 

Beim  Zufügen  von  Salpetersäure  zu  der  heissen  Lösung  von  Ferrosulfnt 
und  Schwefelsäure  nimmt  zunächst  die  Flüssigkeit  eine  braunschwarze  Farbe 
an  in  Folge  der  Bildung  einer  Verbindung,  welche  das  noch  unveränderte 
Eisenoxydulsalz  mit  dem   aus  der  Salpetersäure  erzeugten  Stickoxyd  eingeht, 
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bis  plötzlich  nach  Zusatz  einer  zur  vollständigen  Oxydation  ausreichenden 
Salpetersäuremenge  die  ganze  Menge  des  Stickoxyds  unter  Aufschäumen  und 
Bildung  Tother  Dämpfe  —  in  Folge  der  Oxydation  des  8tickoxyds  zu  Unter- 
galpetersäure: NO*,  —  frei  wird.  Die  anfänglich  braunschwarz  gefärbte 
Flüssigkeit  ninunt  alsdann  eine  rothbraune  Färbung  an.  Obechon  diese  plötz- 
liche Veränderung  der  Farbe  zur  Genüge  die  vollständige  Umwandlung  alles 
Eisenoxydulsalzes  in  Eisenoxydsalz  anzeigt,  so  kann  man  sich  weiter  noch 
hiervon  überzeugen,  indem  man  eine  Probe  der  Eisenlösung,  nach  starker 
Yerdünnung  mit  Wasser,  mit  frisch  bereiteter  Ferricyankaliumlösung  versetzt, 
wodurch  noch  vorhandenes  Eisenoxydnlsalz  sich  durch  eine  Blaufärbung  — 
TurnbulPs  Blau  —  anzeigen  würde,  oder  dieselbe  mit  einigen  Tropfen 
Kaliumpermanganatlösnng  vermischt,  welche  durch  noch  vorhandenes  Eisen- 
oxydulsalz entfärbt  werden  würde. 

Um  aus  dieser  Lösung  die  überschüssige  Salpetersäure  vollständig  zu 
entfernen  (durch  einfaches  Eindampfen  ist  dies  nur  schwer  zu  erreichen), 
dampfe  man  die  nach  obigen  Angaben  erhaltene  Lösung  im  Wasserbade  bis 
auf  etwa  100  Thle.  ein,  löse  den  harzartigen  Yerdampfungsrückstand  in 
60  Thln.  heissen  Wassers  und  fdge  der  nahezu  zum  Kochen  erhitzten  Lösung 
abwechselnd  gelöstes  Ferrosulfat  und  Salpetersäure  zu,  bis  weder  Eisenoxydul- 
salz, noch  Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist.  Hierauf  ist  das  vorhandene 
Basisch-Ferrisulfat  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  das  normale  Haass  (vergl.  Prüfung)  zurückzuführen. 

Bei  dem  Eindampfen  der  auf  diese  Weise  erzielten   wässerigen 
Lösung  bleibt  das  Ferrisulfat  zunächst  als  ein  braangelber  Syrup  zurück, 
aus  dem  sich  erst  bei  längerem  Stehen  das  reine  Salz  als  eine  weisse, 
wasserfreie,  krystallinische  Masse    ausscheidet,    welche    an   der  Luft 
Feuchtigkeit  anzieht  und  hierdurch  von  Neuem  zu  einem  gelbrothen 
Symp  zerfliesst.     Fügt  man  zu  der  wässerigen  Auflösung  des  Eisen- 
oxydsulfats  Ammoniak  in  geringerer  Menge,  als  zur  vollständigen  Zer- 
legung in  Eisenhydroxyd   und  Ammoniumsulfat   erforderlich    ist,    so 
scheidet  sich  ein  brauner  Niederschlag  von  basischem  Salz  ab,  dessen 
Zusammensetzung  je  nach  den  angewendeten  Mengenverhältnissen  eine 
verschiedene  ist.    Aehnliche  Verbindungen  entstehen  auch,  wenn  feuch- 
tes Eisenoxydulsulfat  oder  dessen  Lösung  längere  Zeit  an  der  Luft  auf- 
bewahrt wird,  ebenso  auch  als  Absatz  aus  natürlichen  Yitriolwässern 
(Yitriolocker,    Grubenschlamm).      Auch    die    in    der   Natur    als 
Karphosiderit,    Raimondit,    Pissophan,    Fibroferrit,    Copia- 
pit    etc.    sich    findenden   Verbindungen  bestehen   aus  Basisch  -  Eisen- 
oxydsulfat. 

Ferrisulfatlösung. 

Syn, :  Liquor  ferri  aulfurici  oxydati.  Pharm,  germ.^  Ed.  II,  flüssiges  schwefel- 
saures Eisenoxyd. 

Darstellung.  80  Thle.  Ferrosulfat,  40  Thle.  Wasser,  15  Thle.  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure  und  18  Thle.  Salpetersäure  von  30  Proc.  oder 
21,6  Thle.  von  25  Proc.  werden  in  einem  mit  Trichter  verschlossenen  Kolben, 
welcher  von  der  Mischung  Vg  angefüllt  sein  kann,  so  lange  im  Wasserbade 
erhitzt,  bis  die  Flüssigkeit  klar  und  von  brauner  Farbe  geworden  ist,  sowie 
ein  Tropfen  derselben,  nach  starker  Verdünnung  mit  Wasser,  durch  frisch 
bereitete  Ferricyankaliumlösung  nicht  mehr  blau  gefärbt  wird.    Die  Flüssig- 
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keit  werde  hierauf  in  einer  tarirten  Porcellanschale  auf  100  Thle.  eingedampft, 
hierauf  von  Neuem  in  Wasser  gelöst  und  diese  Operationen  so  lange  fort- 
gesetzt, bis  Salpetersäure  kaum  mehr  darin  nachzuweisen  ist.  Schliesslich 
bringe  man  die  Flüssigkeit  durch  yei:dünnen  mit  Wasser  auf  160  Thle. 

Obschon  die  nach  obigen  Angaben  verwendete  Salpetersäuremenge  der 
Theorie  nach  zur  Oxydation  des  Ferrosulfats  nicht  ausreicht  (vergl.  6.  822), 
so  findet  unter  jenen  Bedingungen  (im  Kolben)  nicht  allein  vollständige 
Oxydation  statt,  sondern  die  Mischung  enthält  sogar  nach  Beendigung  der- 
selben noch  Salpetersäure  im  Ueberschusse.  Die  Ursache  hiervon  liegt  darin, 
dass  das  gebildete  Stickoxyd  zum  Theil  zu  Salpetersäure  regenerirt  wird 
(vergl.  S.  792).  Die  vollständige  Entfernung  der  beigemengten  Salpetersäure 
ist  durch  einfaches  Eindampfen  nur  schwer  zu  erreichen  (vergl.  S.  823). 

Eigenschaften.  Die  nach  obigen  Angaben  gewonnene  Ferrisulfat- 
lösung  bildet  eine  klare,  bräunlichgelbe,  geruchlose  Flüssigkeit  von  der  Con- 
sistenz  eines  dünnen  Syrups.  Sie  enthält  bei  einem  specifischen  Gewichte 
von  1,428  bis  1,430  35,7  Proc.  wasserfreien  Ferrisulfats:  Fe*(SOV.  ent- 
sprechend einem  Gehalte  von  10  Proc.  metallischen  Eisens.  Die  Färbung  der 
Eisenoxydsulfatlösung  ist  bei  weitem  weniger  intensiv,  als  die  der  Eisen- 
chloridlösung  von  gleichem  Eisengehalte.  Erwärmt  man  die  of&cinelle  Lösung 
des  Eisenoxydsulfats,  so  nimmt  die  Färbung  an  Intensität  zu,  bis  sie  beim 
Kochen  etwa  der  gleicht,  welche  eine  Eisenchloridlösung  von  gleichem  Eisen- 
gehalte in  der  Kälte  besitzt.  Beim  Erkalten  nimmt  die  Flüssigkeit  wieder 
ihre  ursprüngliche  Farbe  an.  Dieser  Farbenwechsel  findet  eine  Erklärung 
in  der  theilweisen  Zerlegung  in  dunkelgeförbtes  Basisch -Eisenoxydsulfat  und 
in  freie  Schwefelsäure,  die  das  neutrale  Sulfat  in  der  Wärme  erleidet.  Bei 
dem  Erkalten  findet  eine  Bückbildung  von  neutralem  Eisenoxydsulfat  statt. 
Das  Ferrisulfat  zeigt  noch  mehr  Neigung  zur  Bildung  basischer  Salze,  als 
dies  bei  dem  Eisenchlorid  der  Fall  ist.  Kocht  man  eine  concentrirte  wässerige 
Lösung  von  Ferrisulfat,  so  macht  sich  nur  eine  Bothförbung,  aber  keine 
Abscheidung  von  basischem  Sulfat  bemerkbar.  Letztere  tritt  dagegen  um 
so  leichter  und  in  um  so  grösseren  Mengen  ein,  je  verdünnter  die  Auflösung 
des  Ferrisulfats  ist.  So  trübt  sich  z.  B.  eine  im  Yerhälbuss  von  1 :  100 
bereitete  Lösung  schon  etwas  unter  100®  und  scheidet  beim  Kochen  reich- 
liche Mengen  von  Basisch  -  Ferrisulfat  ab.  Ist  die  Verdünnung  der  Ferri- 
sulfatlösung  eine  noch  grössere,  so  tritt  Trübung  und  Abscheidung  von 
basischem  Salze  schon  weit  unter  100®  ein.  Die  Ferrisulfatlösung  ist  in  gut 
verschlossenen  Gefässen,  vor  Licht  geschützt  —  um  eine  Beduction  zu  Eisen- 
oxydulsalz zu  vermeiden  —  aufzubewahren. 

Speciflsches  Gewicht  wässeriger  Ferrisulfatlösung  bei  15®  C: 

Specif.  Gew.  .    , 1,036     1,071     1,103     1,136     1,166     1,197     1,226 

Proc.  Fe*(SOY: 3,84       7,41       10,7      13,77     16,64     19,33     21,84 

1,255     1,283     1,311     1,438 

24,21     26,43     28,53     37,46 

Anwendung.  Die  Ferrisulfatlösung  dient  zur  Darstellung  anderer 
Ferriverbindungen,  von  Antidoium  arseniei^  als  Beize  etc. 

Prüfung.  Die  Prüfung  der  Ferrisulfatlösung  erstreckt  sich  auf  die 
Ermittelung  des  specifischen  Gewichtes,  sowie  auf  die  Verunreinigungen 
durch  Oxydulsalz,  Salpetersäure,  die  Salze  des  Kupfers,  des  Bleies,  des  Zinks 
und  der  Alkalimetalle,  lieber  den  Nachweis  hiervon,  sowie  über  die  Kenn- 
zeichnung des  von  der  Pharm,  germ,^  Ed.  II,  geforderten  Gehaltes  an  Basisch- 
Ferrisulfat  s.  Liquor  ferri  sesquichloratif  S.  793  u.  794. 
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Fern-  und  Ferrosnlfat  vereinigen  sich  zn  verschiedenen  Doppelsalzen, 
von  denen  der  Bömerit:  Pe«(SO*)*  +  FeSO*  +  12H*0,  und  der  Voltait: 
2Fe*(80T  +  3Fe80*  +  12H*0,  natürlich  vorkommen. 

Mit  den  Alkalisulfaten  liefert  das  Ferrisulfat  krystallisirbare  Doppel- 
salze von  der  Formel: 

III 
Fe«(80*)'  +  M«SO*  +  24H«0, 

sogenannte  Eisenalaune  (M  =  K,  Na,  NH^).  Letztere  Verbindungen  ent- 
stehen beim  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  gleicher  Molecüle  der  Com- 
ponenten  zur  Krystallisation. 

in 

Ammonium-Ferrisulfat:  Fe«(80T(NH*)*80*  +  24H"0. 

Moleculargewicht:  964. 

(In  lOOThha.,  Fe:  11,62,  8:  13,28,  O:  26,56,  N:  2,90,  H:  0,83,  H^O:  44,81  oder 
Fe*0*:  16,69,  (NH^O:  6,40,  SO«:  33,20,  H«0:  44,81.) 

87n. :  Ferrum  8u^fur^cu1n  oxydatum  ammonicUum,  Ammoniak- Eisenalaun, 
Ferri- Ammoniumsulfat,  schwefelsaures  Eisenoxyd -Ammoniak. 

Darstellung.  240  Thle.  Ferrisulfatlösung  vom  specif.  Gew.  1,428  bis 
1,430  werden  mit  einer  Lösung  von  28,4  Thln.  Ammoniumsulfat  in  100  Thln. 
Wassers  gemischt,  das  Gemisch  in  einer  Porcellanschale  mit  Schwefelsäure 
stark  angesäuert  und  dann  zur  Krystallisation  an  einen  kühlen  Ort  gestellt: 

Fe«(80Y        +        (NH*)«80*        =        [Fe^SO^)»  +  (NH*)«80*] 
Ferrisulfat  Ammoniumsulfat  Ammoniak -Eisenalaun. 

An  Stelle  einer  Lösung  von  28,4  Thln.  festen  Ammoniumsulfats  in 
100  Thln.  Wasser  kann  auch  eine  Flüssigkeit  verwendet  werden,  welche 
man  durch  Neutralisation  von  73,2  Thln.  Ammoniakflüssigkeit  vom  specif. 
Gew.  0,960  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhält  Die  abgeschiedenen  Kry- 
stAlle  sind  nach  dem  Abtropfen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zwischen 
Fliesspapier  zu  trocknen  und  alsdann  in  gut  verschlossenen  Gewissen,  vor 
Licht  geschützt,  aufzubewahren.  Aus  der  Mutterlauge  der  ersten  Krystalli- 
sation können  durch  Eindampfen  bei  massiger  Wärme  von  Neuem  Krystalle 
erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Der  Ammoniak -Eisenalaun  scheidet  sich  aus  stark 
angesäuerter  Lösung  in  amethystfarbenen,  durchsichtigen,  octaedrischen  Kry- 
stallen  aus,  welche  an  der  Luft  oberflächlich  verwittern.  Aus  Eisenalaun- 
lösung, die  keine  freie  Schwefelsäure  enthält,  resultiren  meist  nur  gelbliche, 
durchscheinende  Krystalle.  Der  Eisenalaun  löst  sich  in  3  Thln.  Wasser 
von  15^  Die  verdünnten  Auflösungen  des  Ammoniak -Eisenalauns  neigen 
sehr  zur  Zersetzung,  indem  sich  schon  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte, 
schneller  beim  Erwärmen,  grössere  oder  geringere  Mengen  von  Basisch- 
Ferrisulfat  ausscheiden.  Bei  Gegenwart  von  freier  Schwefelsäure  lassen  sich 
jedoch  die  Krystalle  des  Eisenalauns  aus  wenig  heissem  Wasser  ohne  Zer- 
setzung umkrystallisiren. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Eisenammoniakalaunlösung  bei  15®  C: 
Proc.  [Fe«(SO*)'-|-(NH*)«SO*-f  24H*0]       4,7  9,1       13,37     17,39      21,23 

Specif.  Gew.: 1,0215    1,0425    1,063    1,0829    1,1024 

24,89       28,39       31,74       34,04       38,01 
1,1211     1,1395     1,1575      1,1750     1,1918 
Prüfung.    Auf  einen  Gehalt  an  Eisenoxydul-,  an  Zink-,  Kupfer-,  Blei- 
oder Alkalisalz  werde  der  Ammoniak  -  Eisenalaun   in   der  unter  Liquor  ferri 
sesquichlorati,  8.  793,  angegebenen  Weise  geprüft. 
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Ein  Gehalt  an   gewöhnlichem  Alaon  ( Aiiwiminm^imiw*)  wird   erkannt. 

indem  man  die  wä«erige  Lösung  des  Präparates  mit  äberKhöaiger  Kalilange 

erwärmt,  wodurch  Eisenhydroxyd  abgeschieden  nnd  Ammoniak  frei  gemacht 

wird,  wogegen  das  Alominiamhydroxyd  in  Lösmig  bleibt.   Fügt  man  zn  dem 

Filtrate  Salmiaklösnng ,  oder  macht  man  dasselbe  sonachst  mit  Halisiimr 

sauer    und    setzt   dann   Ammoniomcarbonatlösnng   im   Ueberschnsse    zn,    so 

scheidet  sich  bei  Anwesenheit  von  gewöhnlichem  Alaun  allmälig  ein 

^raDertarti^rer  NiederBcblag  von  Alumininmbydroxyd  ab,  wogegen  bei  d« 

Abwesenheit  die  Flüssigkeit  klar  bleibt. 

in 
Das  Kalium-Ferrisulfat:   Pe*(80T  +  K*SO*  +  24H*0.   gleicht 

in   seiner  Beieitongsweise  und  in  seinen  Eigenschaften  der  mtsprechenden 

AmmoninmTerbindung.   Dasselbe  ist  jedoch  etwas  schwieriger  krystallisirbar. 

da  es  noch  mehr  zur  Zersetzung  neigt,  als  das  Ammonium -Ferrisnlfat. 


III 


Ferriniti&t:   Fe' (NO')*,  entsteht  beim  allmäligen  Eintragen    von 
metallischem  Eisen  (l  Tbl.)  in  erwärmte  Salpetersäure  (18  Thie.  Ton  25  Proc): 

2Fc  +  8HN0»  =  Fe«(N<y)*  +  4H«0  +  2N0. 

Wird  die  braune  Lösung,  nach  vollendeter  Oxydation,  eingedampft,  so 

scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salpetersäure,  je  nach  der  Menge  derselben  und 

der  Concentration  der  Lösung,  farblose,  hygroskopische  Krystalle  der  Formel 

Fe«(NO*)*  +  12H*0  oder  Fe«(NOV  +  18H«0  ab.     In  Wasser  lösen  sich 

dieselben  mit  brauner  Farbe.     Beim   Kochen  dieser  Lösung    scheiden  sich 

basische  Ferriuitrate  ab.    Die  Lösung  des  Ferrinitrats  dient  als  Beize  in  der 

Färberei  und  Kattundruckerei. 

III 
Ferriphosphat:  Fe'(PO^)',  entsteht  als  ein  wasserhaltiger,  weieer 

Niederschlag  beim  Vermischen  von  Eiseuchloridlösung  mit  einer  aberschassigen 
Löstug  von  Zweibasisch-Natriumphospbat. 

Zu  diesem  Zwecke  verdünne  man  100  Tble.  Eisenchloridlösung  von  l,28i> 
bis  1,282  mit  400  Thln.  Wasser  und  giesse  diese  Mischung  unter  Umrühren 
in  eine  Lösung  von  80  Thln.  Zweibasisch  •  Natriumphosphat  in  400  This. 
Wasser.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niederschlag  gesammelt  und  mit 
Wasser  sorgfältig  ausp^ewaschen.  In  Wasser  und  Essigsäure  ist  der  Nieder- 
schlag unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Salzsäure.  Bei  50*  getrocknet,  hat 
das  Salz  die  Zusammen setzupg  Fe*(PO^)*  -\-  8H*0,  bei  100*  getrocknet: 
Fe«(POy  +  4H«0. 

Basisch  phosphorsaure  Eisenozyde  wechselnder  Zusammensetzung  sind 
im  Baseneisensteine,  Karpbosiderit  etc.  enthalten. 

III 
Ferripyrophosphat:  Fe*(P*O0*  +  9H*0. 

Moleculargewicht:  908. 

(In  100  Thln.,  Fe:  24,67,  P:  20,48,  0:  37,01,  H'O:  17,84  oder 
Pe*0':  35,24,  P«0*:  46,92,  H*0:  17,84.) 

Syn.:  Ferrum  pyrophosphorirum  oxydatum,  pyrophosphorsaures  Eisenozyd. 

Darstellung.  150  Thle.  EisenchloridlöBung  vom  specif.  Qew.  1,280  bu« 
1,282    werden   mit   500   Thln.   destillirten   Wassers   verdünnt,    und   in   diese 
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PIÜBsigkeit  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  90  Thln.  krystallisirten  Natrium- 
pyrophosphats  in  500  Thln.  destillirten  Wassers  gegossen: 

2F«C1«  +  3[Na*P«0^  +  10H«O] 
(650)  (1338) 

=    [Fe*(V*0^y  +  9H*0]  -f  12NaCl  +  21H*0. 
(908) 

Den  entstandenen  Niederschlag  sammle  man  nach  dem  vollständigen 
Absetzen  auf  einem  Filter,  wasche  ihn  mit  kleinen  Mengen  kalten  Wassers 
aus ,  bis  in  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrate  Silbernitratlösung 
keine  Chlorreaction  mehr  hervorruft,  und  trockne  ihn  schliesslich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur.  Die  Ausbeute  an  Fempyrophosphat  wird  etwa  60  Thle. 
betragen. 

Eigenschaften.  Das  Ferripyrophosphat  bildet  ein  weisses,  amorphes 
Palver,  welches  in  Wasser  nur  sehr  wenig  löslich  ist,  leicht  aber  von  Salz- 
säure aufgelöst  wird.  Im  frisch  gefällten  Zustande  löst  es  sich  in  einem 
Ueberschusse  von  Natriumpyrophosphat-,  sowie  in  Ammoniak-  und  in  Am- 
moninmcitratlösung  auf. 

Natrium-Ferripyrophosp-hat. 

Syn. :  Natrium  pyrophospharicum  ferratum,  Ferro -natrium  pyrophosphoricum^ 

pyrophosphorsaures  Eisenoxyd -Natrium. 

Geschichtliches.   Das  Natrinm-Ferripyrophosphat  ist  zuerst  1848  von 
F leitmann  und  Henneberg  dargestellt  worden. 

Der  lufttrockene  Niederschlag  von  Ferripyrophosphat  löst  sich  allmälig 
in  einer  Lösung  von  Natriumpyrophosphat  unter  Bildung  eines  Doppelsalzes: 
Natrinm-Ferripyrophosphat,  auf.  Um  letztere  Verbindung  zu  erzeugen,  ist 
es  jedoch  nicht  notl^wendig ,  erst  reines  Ferripyrophosphat  zu  bereiten ,  son- 
dern es  lässt  sich  dieselbe  auch  bereiten,  indem  man  Lösungen  von  Natrium- 
pyrophosphat und  Eisenchlorid  in  geeigpueten  Mengenverhältnissen  mit  ein- 
ander mischt.  Versetzt  man  nämlich  eine  Lösung  von  Natriumpyrophosphat 
allmälig  mit  verdünnter  Eisenchloridlösung,  so  löst  sich  der  gebildete  Nieder- 
schlag so  lange  leicht  wieder  auf,  bis  auf  6  Mol.  Natriumpyrophosphat 
2  Mol.  Eisenchlorid  verbraucht  sind: 

6(Na*P*0'  +  10H*O)       +      2Fe*01« 
Natriumpyrophosphat  Eisenchlorid 

(2676)  (850) 

=     [Fe*  (P*  00'  +  3  Na*  P*  OT       -f       1 2  Na  Cl      +       60  H*  O 
Natrium -Ferripyrophosphat  Ohlornatrium  Wasser. 

Wendet  man  auf  5  Mol.  Natriumpyrophosphat  2  Mol.  Eisenchlorid  an,  so 
erfolgt  die  vollständige  Lösung  des  gebildeten  Ferripyrophosphats  erst  nach 
einigen  Tagen.  Die  Flüssigkeit  enthält  dann  eine  Doppel  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  [Fe*(P«O0'  +  2Na*P*0n: 

5  (Na*  P«  O^  +  1 0  H«  O)      +      2  Fe«  Ol« 
Natriumpyrophosphat  Eisenchlorid 

(2230)  (650) 

=    [Fe*(P«O0' +  2Na*P*0n       +       12NaCl      +      50H«0 
Natrinm-Ferripyrophosphat  Ohlornatrium         Wasser. 

Darstellung.      200    Thle.    fein    zerriebenen    Natriumpyrophosphats 
-w^erden    in   einem    Kolben   mit  400   Thln.    kalten   destillirten   Wassers   über- 
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goaaen,  und  diesem  Gemische  unter  stetem  Umschwenken  eine  TAnmg  von 
150Thln.  neutralem  Liquor  ferri  sesquiehlartUi  von  1,280  bis  1,282  specifl  Gew. 
in  200  Thln.  destillirten  Wassers  in  kleinen  Portionen  derartig  zugesetzt, 
dass  man  nicht  eher  eine  zweite  Portion  dieser  Lösung  zufügt,  bis  der 
durch  die  erste  entstandene  Niederschlag  von  Ferripyrophosphat  in  dem  im 
Ueberschusse  vorhandenen  Natriumpyrophosphat  sich  wieder  vollständig 
gelöst  hat.  Die  schliesslich  auf  diese  Weise  gewonnene  grünliche  Losung 
werde  nach  der  Filtration  mit  1000  Thln.  Alkohol  gemischt,  der  dadurch 
entstandene  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehender  Vorschrift  bereitete  Präparat 
ist  ein  wenig  haltbares  Gemisch  aus  Natrium- Ferripyrophosphat:  Fe^(P'0^)' 
-|-  3Na^P*0'  -|-  14H'0  (?),  mit  etwas  Natriumpyrophosphat  und  Cbloi^ 
natrium.  Es  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches  sich  bei  15*  in 
20  Thln.  Wasser  langsam  zu  einer  granlichen  Flüssigkeit  löst,  aus  welcher 
durch  Alkohol  das  Salz  wieder  gefallt  wird.  Wird  die  wässerige  Losung 
gekocht,  so  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Ferriphosphat  ab. 
Das  Präparat  ist  in  gut  verschlossenen  Gefässen,  vor  Licht  geschützt,  au&u- 
bewahren,  weil  dasselbe  bei  Zutritt  von  Kohlensäure  enthaltender  Luft  eine 
theilweise  Umwandlung  in  Ferriphosphat  erleidet  und  hierdurch  in  Wasser 
unlöslich  wird. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Natrium -Ferripyrophosphats  zeigt  in  ver- 
schiedener Beziehung  ein  abweichendes  Verhalten  von  den  Lösungen  anderer 
Eisenoxydsalze.  Fügt  man' zu  derselben  Ammoniakflüssigkeit,  so  f&rbi  sich 
dieselbe,  namentlich  beim  Erwärmen,  roth,  ohne  dass  jedoch  hierdurch  ein 
NiederschJ^  gebildet  wird.  Ebenso  wenig  verursachen  Ammoniumcarbonat 
und  saure  kohlensaure  Alkalien  eine  Fällung.  Kalium-  und  Natriumhydrozyd 
fallen  aus  der  Lösung  des  Natriimi  -  Ferripyrophosphats  Eisenhydrozyd; 
Mineralsäuren,  Phosphorsäure  ausgenommen,  sowie  verschiedene  Salze,  z.  B. 
Ghlomatrium,  Chlorammonium,  Eisenchlorid,  Jodkalium  scheiden  daraus 
Ferripyrophosphat  ab. 

Bhodankaliumlösung  ruft  erst  dann  die  für  Eisenoxydsalze  charakte- 
ristische Eothfärbung  hervor,  wenn  die  Lösung  des  Natrium  -  Ferripyrophos- 
phats zuvor  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  ebenso  bewirkt 
Ferrocyankalium  nur  unter  letzteren  Bediugungen  eine  Abscheidung  von 
Berlinerblau.    Gerbsäure  ruft  einen  schön  violetten  Niederschlag  hervor. 

Schwefelwasserstoff  färbt  die  Lösung  des  Natrium  -  Ferripyrophosphats 
braun,  ohne  dass  sich  Schwefel  dabei  abscheidet;  Schwefelammonium  veran- 
lasst zunächst  nur  eine  grüne  Färbung  und  erst  nach  einiger  Zeit  eine 
FäUung  von  Schwefeleisen. 

Auch  als  sogenanntes  Blätterpräparat  hat  das  Natrium  -  Ferripyrophos- 
phat Anwendung  gefunden.  In  letzterer  Gestalt  wird  dasselbe  erhalten,  wenn 
man  eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mittelst  eines  Pinsels  auf  Glas- 
platten streicht,  diese  Lösung  bei  massiger  Temperatur  trocknen  lässt  und 
alsdann  den  dünnen  üeberzug  mit  einem  Messer  loslöst. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  in  20  Thln.  Wasser  von  15  bis  20'  C^ 
wenn  auch  langsam,  so  doch  vollständig  löslich.  Diese  Lösung  sei  frei  von 
Sulfaten,  arm  an  Chlomatrium.  Der  Eisengehalt  betrage  annähernd  12,5  Proc 
Die  Bestimmung  desselben  geschieht  am  einfachsten  auf  jodometrischem  Wege, 
entsprechend  dem  des  Eisensaccharats  (s.  S.  809). 
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Ferriarsenit   soll    sich    als    ein  basisches   Salz   (4Fe*0'  -]-  As'O" 

-{-  5H'0)iD  brauneD  Flocken  abscheiden  beim  Yermiscben  von  Ferriacetat- 

lösuDg  mit  wässeriger  ArsenigsänreanhydridlösuDg.    Diese  oder  eine  ähnliche 

Verbindang  soll  auch  beim  Zusammenbringen  von  Arsenigsäureanhydrid  und 

frisch  gefälltem  Eisenhydroxyd  entstehen  (Antidotum  arsenici). 

Ferriarsenat:  Fe^'CAsO*)' +  4H'0,  findet  sich  als  Skorodit  in 
grasen  oder  braunen ,  rhombischen  Krystallen.  Basis ch-Ferriarsenat 
kommt  im  Arseneisensinter  und  im  Wurf  elerz  oder  Pharmako- 
siderit  natürlich  vor.  Künstlich  wird  das  Ferriarsenat,  entsprechend  dem 
Ferriphospbat,  als  ein  weisser,  beim  Trocknen  sich  bräunlich  förbender, 
amorpher  Niederschlag  erhalten,  welcher  im  feuchten  Zustande  in  Ammoniak 
löslich  ist. 

Ferro-  and  Ferrisilicate  finden  sich  häufig  in  der  Natur  vor  als 
Bestandtheile  vieler  Bilicatgesteine.  Die  Verbindang  Fe' (810*)  kommt  als 
Fayalith  mineralisch  vor,  ferner  bildet  «ie  einen  Hauptbestand theil  der 
Frischschlacken. 

Ferricarbonat  ist  nicht  bekannt.  Bei  der  Fällung  von  Eisenoxydsalz- 
lösungen mit  Alkalicarbonaten  wird  unter  £nt Wickelung  von  Kohlensäure- 
anhydrid nur  alkalihaltiges  Eißenhydroxyd  gebildet. 

Eisentetracarbonyl,  Kohlenoxydeisen:  Fe(OOVi  entsteht  als  Gas 
beim  Leiten  von  0  O  über  sehr  fein  vertheiltes  Eisen  bei  80^  0.  unter  einem 
Druck  von  80  Atmosphären.  Eisenpentacarbonyl:  Fe(CO)'^,  resultirt  als 
eine  gelbe,  bei  102,8^0.  siedende  Flüssigkeit,  wenn  Kohlenoxyd  24  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  schliesslich  bei  120^0.  auf  sehr  fein 
vertheiltes  Eisen  einwirkt.  Im  Lichte  geht  letztere  Verbindung  in  goldfarbige 
Krystalle  von  Eisenheptacarbonyl:  Fe* (00/,  über. 

Schwef elyerbindnngen  des  Eisens. 

Der  Schwefel  yerbindet  sich  mit  dem  £isen  in  mehreren  Verhält- 
nissen.    Diese  sind: 

Fe  8:  Einfach-Schwefeleisen, 
Fe'S^:  Anderthalb-Schwefeleisen, 
FeS*:  Zweifach-Schwefeleisen. 

Einfach-Schwefeleisen:   FeS. 

Moleculargewicht :  88. 

(In  100  Thln.,  Fe:  63,63,  S:  36,37.) 

Syn.:  Ferrum  atdfuraitumy  Ferrosulfid,  Eisensalfür. 

Das  fUnfach-Schwefeleisen  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  vielen  Meteor- 
inen:   Troi'lit. 

Darstellung.    Das  Eisen  vereinigt  sich  mit  dem  Schwefel  schon  bei 

völinlicfaer    Temperatur,   wenn  man   ein  inniges   Gemenge   von  Eisenfeile 

[      Sch-wefel     mit    Wasser    befeuchtet    einige    Zeit    sich    selbst    überlässt. 

n eller  findet  die  Vereinigung  bei  Anwendung  von  Wärme  statt.   Zu  diesem 

ufe    'bringt  man  in  einen  irdenen  Tiegel  schichten  weise  6  Thle.  Eisenfeile 

4    Xlile.    Schwefel,  bedeckt  alsdann  den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  erhitzt 

iMasse     bis    zum   ruhigen  Schmelzen,  hält   dieselbe   einige  Zeit  im  Fluss 

g^iesst   sie  schliesslich   auf  eine  kalte  Eisenplatte  aus.    Auch  durch  Um- 

en     -von    geschmolzenem  Schwefel  mit  einer   glühenden  Eisenstange  bis 
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zum    Verschwinden    des    Schwefels    lässt    sich    Einfach  -  Schwefeleisen    dar- 
stellen. 

Eigenschaften.  Das  unter  Anwendung  von  Wärme  aus  Eisen  und 
Schwefel  bereitete  Einfach-Schwefeleisen  bildet  schwere,  krystallinische,  met&ll- 
glänzende  Massen  von  dunkelgrauer  bis  grauschwarzer  Farbe.  Durch  Glühen 
von  Eisenoxyduloxyd  in  einem  Strome  trockenen  Schwefelwasseratoffgases 
wird  das  Einfach-Schwefeleisen  in  citronengelben  bis  schwarzen,  hexagonalen 
Prismen  erhalten*  Das  speciftsche  Gewicht  des  Einfach-Schwefeleisens  be- 
trägt 4,7. 

In  Wasser  ist  das  Einfach- Schwefeleisen  unlöslich ,  von  Säuren  wird  es 
leicht  gelöst.  Mit  Salzsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  nbergoaen 
liefert  das  Einfach -Sohwefeleisen  reichliche  Mengen  von  Schwefelwasserstoff; 
man  benutzt  es  daher  zur  Darstellung  dieses  Gases  (s.  S.  179).  Bei  Luft- 
abechluss  lässt  sich  das  Einfach-Schwefeleisen  selbst  bis  zur  Weissgluth 
erhitzen,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Erhitzt  man  es  jedoch  bei  Luft- 
zutritt, so  wird  es  bei  massiger  Temperatur  in  Eisenoxydulsulfat  verwandelt; 
bei  stärkerem  Erhitzen  dagegen  entweicht  Schwefligsäureanhydrid  und  Eiien- 
oxyd  bleibt  zurück.  An  feuchter  Luft  erleidet  das  Einfeich-Scbwefeleisen 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Zersetzung,  indem  es  sich  theilweise 
in  Eisenoxydulsulfat  verwandelt. 

Aus  den  Lösungen  von  Eisenoxydul-  und  von  Eisenoxydsalzen  (in  letz- 
terem Falle  gemischt  mit  Schwefel)  scheidet  sich  das  Einfach  -  SchwefeleiFen 
durch  Zusatz  von  Schwefelalkalimetallen  als  ein  schwarzer,  wasserhaltiger 
Niederschlag  ab,  welcher  sich  an  der  Luft  rasch  oxydirt.  Die  gleiche  Ver- 
bindung bildet  sich  auch,  wenn  Eisenoxyd  oder  Eisensalze  bei  Gegenwart  von 
Sulfaten  mit  faulenden  Substanzen  in  Berührung  kommen,  z.B.  im  Schlamme 
der  Canäle,  Aborte  etc. 

Anderthalb-Bchwefeleisen:  Fe'S",  bildet  einen  Bestandtheil 
des  Kupferkieses  und  Buntkupfererzes.  Künstlich  entsteht  es  als  eine  gelb- 
graue Masse,  wenn  man  Einfach  -  Schwefeleisen  mit  Schwefel  mengt  und  das 
Gemisch  bis  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt.  Das  Anderthalb-Schwefeleisen 
lässt  sich  als  das  Sulfanhydrid  des  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannten, 
aber  in  Verbindungen  existirenden  Hydrosulflds:  FeS.SH,  betrachten:  2 Fe 8 
.  SH  =  H*S  -j-  Fe*S'.  Solche  von  dem  Eisenhydrosulfid  sich  ableitende  Ver- 
bindungen sind  z.B. Kaliumeisensulfid:  FeS.SK,  Natriumeisensulfid: Fe S. 8 Na, 
Silbereisensulfid:  FeS  .  SAg,  Kapfereisensulfid :  (FeS)'S'Cu*  etc.  Letztere 
Verbindung  findet  sich  in  der  Natur  als  Kupferkies. 

Zweifach-Schwefeleisen:  FeS*.  Das  Zweifach -Schwefeleisen  findet 
sich  in  der  Natur  in  grosser  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  sowohl  in  kry- 
stallinischen  Massen  als  auch  in  wohl  ausgebildeten  Krystallen  vor.  Im  kry- 
stallisirten  Zustande  tritt  das  Zweifaoh-Sohwefeleisen  dimorph  auf,  indem  es  sich 
in  messinggelben  Würfeln,  Pentagondodeka^em,  Pyritoedem  oder  in  anderen 
zahlreichen,  häufig  auch  braun  gefärbten  Formen  des  regulären  Systems  als 
Schwefelkies,  Pyrit  oder  Eisenkies,  und  in  graugelben,  rhombischen 
Krystallen  als  Speerkies,  Strahlkies,  Wasserkies  oder  Markasit  findet. 

Künstlich  wird  das  Zweifach  *  Schwefeleisen  erhalten  durch  Erhitzen 
eines  innigen  Gemisches  von  fein  vertheiltem  Eisen  mit  überschüssigem 
Schwefel,  oder  von  Eisenstulfür  (Einfach-Schwefeleisen)  mit  Schwefel,  auf  eine 
Temperatur,  welche  noch  unter  der  Glühhitze  liegt. 

Der  Schwefelkies,  welcher  häufig  auch  kugel-  oder  nierenf5rmice 
Massen,  sowie  tropfsteinartige  Gebilde  darstellt,  ist  so  hart,  dass  er  am  Stahl 
Funken  giebt.  Von  verdünnten  Säuren  wird  er  kaum  angegriffen.  Bei  Luft^ 
abechluss  erhitzt,   verliert  er  einen  Theil  seines  Schwefels  und  es  bleibt  eine 
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schwefelärmere  Verbindung  zurück,  welche  meistens  entsprechend  dem  Eisen- 
oxyduloxyd  zusammengesetzt  ist:  Fe^S*  (s.  8.  168).  An  der  Luft  erhitzt, 
wird  der  grösste  Theil  des  Schwefels  zu  Schwefligsäureanhydrid  oxydirt; 
der  Schwefelkies  dient  daher  als  Material  zur  Darstellung  von  Schwefelsäure 
(s.  S.  190). 

Der  Speerkies  zeichnet  sich  durch  seine  leichte  Zersetzbarkeit  aus, 
indem  er  sich  an  feuchter  Luft  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  zu 
Eisenozydulsulfat  oxydirt  —  verwittert.  Steinkohlenlager,  welche  grössere 
Mengen  von  Speerkies  enthalten,  neigen  daher  leicht  zur  Selbstentzündung. 
In  Folge  dieser  leichten  Umwandlung  in  Eisenvitriol  findet  der  Speerkies 
auch  zur  Darstellung  dieses  Salzes  Verwendung. 

Eine  weitere,  in  der  Natur  vorkommende  Schwefelverbindung  des  Eisens 
ist  der  Magnetkies,  welcher  in  braungelben,  metallglänzenden,  magneti- 
schen (Einfach-  und  Zweifach  -  Schwefeleisen  sind  nicht  magnetisch),  hexago- 
nalen  Krystallen  sich  findet.  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
Fe^ßö,  vielleicht  auch  der  Formel  Fe«S'. 


Eisenstickstoff:  Fe'N  (Eisennitrid) ,  entsteht  als  eine  weisse,  spröde 
Masse,  wenn  Ferro-  oder  Ferricblorid  in  trockenem  Ammoniakgase  nicht 
ganz  bis  zur  Bothgluth  erhitzt  wird.  Eine  Verbindung  Fe^N*  findet  sich  als 
metallglänzender  Ueberzug  auf  der  Lava  des  Aetna. 

Phosphoreisen:  Fe'P,  wird  als  graues,  metallisches  Pulver  durch 
Glühen  von  Ferro-  oder  Ferriphosphat  und  Kienruss  unter  einer  Kochsalz- 
decke gebildet.  Durch  Glühen  von  Ferriphbtiphat  im  Wasserstoffstrome  bei 
Weissgluth  entsteht  die  Verbindung  Fe^P'  als  metallglänzende  Masse.  Das 
Eisenphosphid :  FeP,  entsteht  als  graues  Pulver  beim  Erhitzen  von  FeS  in 
Phosphorwasserstofif  oder  von  Eisen  im  Phosphordampf. 

Arseneisen:  Fe  As,  entsteht  als  weisse,  spröde  Masse  beim  Glühen  von 
Eisen  mit  überschüssigem  Arsen  bei  Luftabsohluss.  Fe  As'  findet  sich  natür- 
lich als  Arsenikalkies  in  weissen  oder  stahlgrauen,  rhombischen  Prismen. 
Die  Verbindung  Fe  As'  --|-  FeS'  bildet  das  wichtigste  Arsenerz,  den  Arsen- 
kies  oder  Mispickel:  rhombische,  silberweisse,  glänzende  Erystalle. 

Eisencarbid:  Fe'C,  Kohlenstoffeisen,  kommt  in   einigen  Meteor- 
steinen und  im  Stahl  vor.    Aus  letzterem  lässt  es  sich  in  weissglänzenden 
Nädelchen  durch  Behandeln  mit  Normal- Essigsäure  (60  g  C'H^O*  :  1000  ccm), 
worin   dasselbe  unlöslich   ist,  isoliren.    Auch  durch  rasches   Abkühlen   von 
Eisen,  welches  bei  3000^  C.  mit  Kohlenstoff  gesättigt  ist,  lässt  sich  das  Eisen- 
carbid :  Fe'  C,  gewinnen.     Dasselbe  besitzt  ein  specifisches  Gewicht  von  7,07 ; 
in  Salzsäure  löst  es  sich,  unter  Entwickelung  von  Kohlenwasserstoffen,   voll- 
ständig auf.   Eisencarbide  von  gleicher  oder  ähnlicher  Zusammensetzung  sind 
auch  im  Spiegeleisen  und  in  anderen  technischen  Eisensorten  enthalten. 

Mangan,  Mn. 

Atomgewicht  55  ;  vierwerthig  i). 

Geschichtliches^    Der  Braunstein,  das  in  der  Natur  am  häufigsten 
vorkommende  Manganerz,  war  bereits  den  älteren  Chemikern  bekannt,  jedoch 

^)  In  der  Uebermaogansäare:  HMnO^,  und  in  dem  UebermangaDsäare- 
anhydrid:  Mn'O^,  Verbindungen,  in  denen  sich  das  Mangan,  im  Einklang  mit  seiner 
Stellung  im  periodischen  Systeme  (s.  S.  99),  an  die  Seite  des  Chlors  und  Jods 
stellt,    erscheint  dasselbe  siebenwerthig. 
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wurde  er  meist  mit  Magneteisenstein  verwechselt.  Erst  im  Jahre  1740 
wurde  er  von  Pott,  und  mit  noch  grösserer  Bestimmtheit  im  Jahre  1774 
von  Scheele  als  ein  eigenthümliches,  von  den  Eisenerzen  wesentlicli  ver- 
schiedenes Mineral  erkannt.  Das  Metall  selbst  stellte  zuerst  Gähn  im 
Jahre  1774  dar;  später  sind  von  St.  Olaire-Deville  und  von  Brnnner 
zweckmässigere  Methoden  seiner  Darstellung  angegebeti  worden.  Die  Bezeich- 
nung „Mangan"  ist  an  Stelle  von  „  Manganesium "  nach  Butt- 
mann* s  Vorschlage  (1808),  besonders  durch  Klaproth  in  die  Wissenschaft 
eingeführt  worden. 

Vorkommen.  Das  Mangan  findet  sich  in  der  Natur  als  ein  häu- 
figer Begleiter  des  Eisens,  dem  es  als  Metall  in  seinen  Eigenschaften 
sehr  nahe  steht.  Im  gediegenen  Zustande  scheint  das  Mangan  nnr  in 
kleinen  Mengen  in  dem  Meteoreisen  yorzukommen.  Am  yerbreitetsten 
sind  die  Sauerstoff  Verbindungen  desselben,  yon  denen  das  Mangan- 
superoxyd:  MnO',  als  Pyrolusit  oder  Braun  stein  in  grösseren 
Mengen  auftritt.  Ferner  findet  sich  das  Mangan  noch  als  Braunit: 
Mn^Os,  als  Manganit:  Mn^O^  -f  H'O,  als  Hausmannit:  Mn^O*, 
als  Psilomelan:  (MnBa)0  4-  MnO',  als  Manganspath:  MnCO^ 
als  Manganblende:  MnS,  sowie  in  kleinerer  Menge  in  vielen  Mine- 
ralien, in  manchen  Mineralwässern,  in  der  Ackererde  und  in  dem  pflanz- 
lichen und  thierischen  Organismus:  Grünfärbung  der  Aschenbestand- 
theile. 

Darstellung.  Das  Mangan  kann  aus  seinen  Sauerstoffverbindungen 
nicht  durch  Wasserstoff  reducirt  werden,  wohl  aber  durch  Kohle,  jedoch  erst 
bei  sehr  hoher  Temperatur.  Um  das  Mangan  darzustellen,  erhitzt  man 
Manganoxyduloxyd  mit  Kohle  und  entwässertem  Borax  auf  die  höchste,  im 
Gebläseofen  zu  erreichende  Temperatur,  oder  man  trägt  ein  Gemenge  von 
Manganchlorür,  Flussspath  und  Natrium  in  kleinen  Mengen  in  einen  zum 
Glühen  erhitzten  hessischen  Tiegel  ein ,  oder  man  fugt  zu  einem ,  in  einem 
hessischen  Tiegel  geschmolzenen  Gemisch  von  75  g  wasserfreien  Mangan- 
chlorürs  und  150g  Chlorkalium,  18g  Magnesium  in  Stücken  von  3  bis  4g 
und  erhitzt  alsdann,  gut  bedeckt,  etwa  Vb  Stunde  bis  zur  Weissgluth.  Das 
Mangan  findet  sich  nach  dem  Erkalten  als  Begulus  ausgeschieden. 

Technisches,  kohlehaltiges  Mangan  —  Gussmangan  —  wird  durch 
Beduction  von  Braunstein  mit  Kohle,  unter  Mitwirkung  von  Glasflüssen, 
gewonnen. 

Eigenschaften.  Das  Mangan  ist  ein  sehr  schwer  schmelzbares 
(gegen  1900^0.),  hartes,  sprödes,  glänzendes  Metall  yon  grauweisser, 
einen  Stich  ins  Böthliche  zeigender  Farbe.  Es  hat  ein  specifisches 
Gewicht  von  7,42.  Wenig  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  ver- 
flüchtigt sich  das  Mangan.  Das  metallische  Mangan  besitzt  eine  sehr 
grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff;  es  oxydirt  sich  daher  an 
feuchter  Luft  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  zersetzt,  im 
gepulverten  Zustande,  das  Wasser  bei  einer  Temperatur,  die  wenig 
über  20^  liegt.  Von  Säuren  wird  das  Mangan  leicht  unter  £nt- 
Wickelung  yon  Wasserstoff  gelöst  Das  Mangan  ist  schwach  magne- 
tisch. Im  reinen  Zustande  findet  dasselbe  keine  Anwendung,  wohl 
aber  als  Legirung  mit  Eisen:  Ferromangan,  bei  der  Darstellung 
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von  Stahl,  sowie  als  Leginmg  mit  Kupfer  und  Zink  zur  Herateilung 

der  Manganbronze. 

Die  Hani^anlegirungen    entstehen    beim   Zasammenschmelzen    von 

MangaDOxyden  mit  Kohle  und  den  betreffenden  Metallen.    Ferromangan 

wird  daroh  Glühen  von  Eisen  •  und  Manganerz   mit  Kohle  und  Aetzkalk  in 

Flammöfen  and  darauf  folgendes  Schmelzen   des  zunächst  erzielten  Metall- 

schwammes  bei  Weissgluth  erhalten.     Mangankupfer  ist  den  Zinkkupfer- 

JegiruDgen  ähnlich.    Bei  einem  Mangangehalte  von  3  bis  8  !Proc.  sind  diese 

Kapferlegirnngen  weich  und  dehnbar,   bei   einem  Mangangehalte  von  12  bis 

15  Proc.  hart  und  spröde.     Die   Mangankupferzinklegirungen  ähneln 

dem  Keuülber.    Manganbronze  enthält  15  Thle.  Kupfer,  4  Thle.  Mangan, 

1  Thl.  Zink. 

Die  sauerstoSreicheren  Oxyde  des  Mangans   entwickeln  beim  Er- 
wärmen mit  Salzsäure  Chlor,  während  sich  gleichzeitig  die  der  niedrig- 
sten SauerstoSverbindung,  dem   Manganozydul:  MnO,  entsprechende 
CliiorTerbindung,  das  Manganchlorür :   MnCl-,    bildet.     Mit   concen- 
trirter  Schwefelsäure  erwärmt,  entwickeln  die  sauerstofEreicheren  Oxyde 
des  Mangans  Sauerstoff  unter  Bildung  yon  Manganoxydulsulfat:  MnSO^. 

Erkennung.  Eine  der  empfindlichsten  Beactionen,  welche  man 
zum  Nachweise  des  Mangans  benutzt,  beruht  auf  der  Bildung  des  blau- 
grünen  Natriummanganats,  Na'MnO^.  Zu  diesem  Behuf e  mischt  man 
eine  Probe  der  zu  prüfenden  Verbindung  mit  etwa  der  dreifachen  Menge 
wasserfreien, Natriumcarbonats  und  schmilzt  dieselbe  unter  Zusatz  yon 
twas  Salpeter  auf  dem  Platinbleche.  Ist  Mangan  in  dem  Untersuchungs- 
bjecte  vorhanden,  so  zeigt  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  eine 
laugrüne  Färbung.  Dieselbe  Reaction  lässt  sich  auch  am  Oehr  eines 
latindrahtes  in  der  äusseren,  oxydirenden  Löthrohrflamme  ausführen, 
ierbei  entsteht  nach  dem  Erkalten  eine  blaugrün  gefärbte  Perle, 
ren  Färbung  in  der  inneren,  reducirenden  Löthrohrflamme  yer- 
1  windet  und  beim  Einbringen  in  die  äussere  oxydirende  Löthrohr- 
mme  wieder  zum  Vorschein  kommt. 

Soll  das  Mangan  in  Mineralien  nachgewiesen  werden,  welche  sehr  eisen- 
ih.  und  dabei  sehr  arm  an  Mangan  sind,  so  löse  man  dieselben  in  Königs- 
ser  auf,  neutralisire  die  filtrirte  Lösung  annähernd  mit  Natriumcarbonat 
erhitze  alsdann  dieselbe  mit  überschüssigem  Natriumacetat  einige  Zeit 
Kochen.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Eisen  als  Basisch-Ferriacetat  ab, 
rend  das  Mangan  grösstentheils  in  Lösung  bleibt  und  im  Filtrate  durch 
•^efelaxDmonium  in  Gestalt  von  Schwefelmangan  gefällt  werden  kann, 
'.eres  ist  dann,  wie  oben  erörtert,  auf  Mangan  zu  prüfen. 

Sine  -weitere  empfindliche  Manganreaction  ist  die  folgende:  In 
a  Rea^ens^lase  erhitze  man  etwas  Bleisuperoxyd  oder  etwas  Men- 
mit  überschüssiger,  massig  yerdünnter  Salpetersäure,  füge  hierzu 
lipeter saure,  yon  Salzsäure  freie  Lösung  der  auf  Mangan  zu  prü- 
3  Substanz  und  erhitze  zum  Kochen.  Nach  dem  Absetzen  des 
'.hü.Baig€iii  Bleisuperoxyds  erscheint  bei  Gegenwart  yon  Mangan 
:>erstelieiide  Flüssigkeit  roth  gefärbt.  Das  zu  dieser  Reaction 
endete  deisuperoxyd  oder  die  Mennige  ist  jedoch  zuyor  in 
tr  ^Weiae  erst  auf  die  Abwesenheit  yon  Mangan  zu  prüfen. 
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Die  Lösungen  der  Manganozydulsalze  werden  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  gefällt;  Schwefelammonium  scheidet  daraus 
fleischrothes  Schwefelmangan:  MnS,  ab,  welches  selbst  in  Essigsäure 
leicht  löslich  ist. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  scheiden  aus  den  Lösungen 
der  Manganozydulsalze  weisses,  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels  unlösliches,  in  Salmiaklösung  lösliches  Manganhydroxydul: 
Mn(OH)^,  ab.  Letzterer  Niederschlag  nimmt  jedoch  an  der  Luft  bald 
eine  braune  Farbe  an,  indem  er  sich  theilweise  zu  Manganhydroxyd: 
Mn^(OH)^,  oxydirt  und  sich  dann  nicht  mehr  in  Salmiaklösung  yoll- 
ständig  löst.  Ammoniakflüssigkeit  scheidet,  ähnlich  dem  Kalium- 
und  Natriumhydroxyd ,  aus  neutralen  und  von  Ammoniaksalzen  freien 
Lösungen  der  Mangan  oxydulsalze,  das  Mangan  theilweise  als  Hydroxydnl: 
Mn(OH)',  ab.  Enthält  die  Manganlösung  jedoch  freie  Säure  oder 
Ammoniaksalze,  so  entsteht  durch  Ammoniak  zunächst  kein  Nieder- 
schlag, da  das  Manganhydroxydul  durch  die  gebildeten  oder  bereits 
Yorhandenen  Ammoniaksalze  in  Lösung  gehalten  wird.  Bei  Luftzutritt 
färben  sich  indessen  derartige  ammoniakalische  Manganlösungen  braun 
und  scheiden  allmälig  Manganhydroxyd:  Mn^(0H)6,  ab. 

Die  kohlensauren  und  phosphorsauren  Salze  der  Alkali- 
metalle geben  in  der  Lösung  yon  Manganoxydulsalzen  weisse  Nieder- 
schläge der  entsprechenden  Manganverbindungen.  Saubre  Alkali- 
carbonate  bewirken  nur  in  concentrirten  Manganoxydulsalzlösungen 
eine  Fällung,  in  verdünnten  tritt  letztere  erst  allmälig  ein.  Ferro- 
cyankalium  fällt  weisses,  in  erwärmter  Salzsäure  lösliches  Ferro- 
cyanmangan:  Mn^Fe(CN)^.  Bernsteinsaure  und  benzoesaure 
Alkalien  bewirken  keine  Fällung  (Trennung  von  Eisenoxydsalzen). 
Natriumhypochlorit,  Chlor  und  Brom  scheiden  bei  Gregenwart 
von  Natriumacetat,  besonders  in  der  Wärme,  braunschwarzes  Mangan- 
superoxydhydrat: MnO*  +  H^O,  aus. 

Die  Borax-  oder  Phosphorsalzperle  wird  durch  alle  Mangansalze 
in  der  oxydirenden,  äusseren  Löthrohrflamme  amethystroth  gefärbt; 
in  der  inneren,  reducirenden  Löthrohrflamme  verschwindet  die  Färbung 
wieder. 

Die  Manganate  und  Permanganate  kennzeichnen  sich  schon 
durch  die  intensive  Grün-,  bezüglich  Rothfärbung  ihrer  wässerigen 
Lösungen.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden  sie  unter  Entwickelung 
von  Chlor  und  Bildung  von  Manganchlorür :  MnCP,  entfärbt. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  quantitative  Bestimmung  des 
Hangans  geschieht  gewöhnlich  durch  Fällung  der  Lösung  seiner  Oxydulsalze 
mittelst  Natriumcarbonat  und  Ueberführung  des  aus  Manganoxydulcarhonat 
bestehend en  Niederschlages  in  Manganozyduloxyd:  Mn'0\  Zu  diesem  Behofe 
füge  man  zur  Lösung  des  Mangans,  welches  als  Oxydul-  oder  als  Oxydsalz 
vorbanden  sein  muss,  KatriumcarbonatlösuDg  bis  zur  schwach  alkalischen 
Beaction,  dampfe  die  Mischung  bis  nahe  zur  Trockne  ein,  nehme  den  Bück- 
stand mit  heissem  Wasser  auf,  flltrire  das  abgeschiedene  Mangancarbonat  ab 
und  wasche  es  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  aus.  Nach  dem  Trocknen 
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werde  letzteres  im  Platintiegel  längere  Zeit  bei  Luftzutritt  bis  zum  constanten 
Gewicht  stark  geglüht  und  dann,  nach  dem  Erkalten  im  Exsiocator,  als 
Manganoxyduloxyd :  Mn'O*,  gewogen.  Die  Berechnung  des  Manganoxydul* 
oxydfl  auf  Mangan  geschieht  nach  dem  Ansätze  : 

Mn'O^  :  3Mn  =  gefundene  Menge  Mn*0^  :  x, 
(229)        (165) 

In  vielen  Fällen  lässt  sich  das  Mangan  aus  der  Lösung  seiner  Oxydul- 
salze auch  zweckmässig  durch  Brom ,  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat ,  als 
Hanganeaperoxydhydrat:   MnO'  -)-  H'O,  abscheiden.     Letzteres  kann  dann 
nach  sorgfaltigem  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  durch  Glühen  in 
Mn'O^  übergeführt   werden.    Zu   diesem  Zwecke   versetze  man  die  nicht  zu 
verdünnte   Manganoxydulsalzlösung    mit    Natriumacetat    im    üeberschusse, 
erhitze  sie  bis  annähernd  zum   Kochen   und  füge   Bromwasser   zu,   bis  die 
Mischung  danach  riecht.    Nach  Yerjagung   des  Broms  durch  Erwärmen  ist 
das  gebildete  Permanganat  durch  Zusatz   einiger  Tropfen  Alkohol  zu  redu- 
ciren.    Manganoxydulsalzlösungen ,  welche  freie  Säure   enthalten,   sind  vor 
dem  Zusatz  des  Natriumacetats  annähernd   mit  Natriumcarbonat  zu  neutra- 
lisiren. 

Enthält  die  Lösung  des  zu  bestimmenden  Mangansalzes  Ammoniaksalze, 
so  sind  dieselben   vor  der  Ausführung  obiger  Bestimmungen  durch   Kochen 
mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  zu  zerstören.    Zweckmässiger  ist  jedoch 
in  diesen  Fällen,   das  Mangan   als  Schwefelmangan  (s.  unten)   abzuscheiden, 
und  entweder  als  solches  zur  Wägung  zu  bringen,   oder  dasselbe,  nach  dem 
Auswaschen  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser,  wieder  in  Salzsäure  zu 
lösen   und   dann    nach    obigen  Angaben    zu  bestimmen.     In   Lösungen   von 
mangansauren   und  übermangansauren  Salzen  ist  die  Mangan  Verbindung  vor 
der  Fällung  zunächst  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger  Salzsäure  zu  Oxydul- 
salz zu  reduciren. 

Auch  als  Schwefelmangan:  MnS,  lässt  sich  das  Mangan,  besonders  in 
Immoniaksalz  enthaltenden  Lösungen,  nachdem  es  aus  den  Oxydulsalz- 
3sungen  durch  Schwefelamraonium  abgeschieden  worden  ist,  entsprechend 
em  Zink  (s.  8.  733)  zur  Wägung  bringen. 

Zur  Bestimmung  des  Mangans  im  Eisen  oder  im  Ferro- 
langan  löse  man  nach  W.  Hampe  1  g  davon  in  einem  langhalsigen,  etwa 
)Occm  fassenden  Kolben  in  20ccm  Salpetersäure  von  1,4  specifischem  Ge- 
lebt, füge  zu  dieser  Lösung  Kaliumchlorat  in  kleinen  Mengen  (im  Ganzen 
va  3  g),  zu  und  lasse  nach  jedesmaligem  Zusätze  die  Flüssigkeit  etwa  zehn 
nuten  lang  kochen.  Die  Abscheidung  des  Mangans  ist  beendet,  wenn  auf 
^atz  von  Kaliumchlorat  keine  intensiv  grün  gefärbten  Dämpfe  mehr  ent- 
ikelt  werden.  Nachdem  die  letzte  Portion  des  Kaliumchlorats  zugesetzt  ist, 
e  man  die  Mischung  noch  wenigstens  ly.  Stunden  lang  heiss  stehen.  Nach 
er  Zeit  verdünne  man  mit  heissem  Wasser,  filtrire  durch  ein  Asbest- 
r  ')  oder  auch  durch  ein  gewöhnliches  Filter  und  wasche  den  Nieder- 
ag"  sorg^ltig  aus.  Bei  dem  Abfiltriren  muss  man  sich  hüten,  den  Nieder- 
ig  durch  starkes  Schütteln  oder  Reiben  mit  einem  Glasstabe  zu  vertheilen, 
die  Flns8]j2^keit  sonst  trübe  durchläuft.  Aus  diesem  Grunde  lasse  man 
an  den  "Wänden  des  Kolbens  sitzende  Mangansuperoxyd  darin,  wasche 
ur  sorg^fKItig  aus  und  nehme  die  weitere  Bestimmung  des  gebildeten 
ansuperoxyds  in  demselben  Kolben  vor.    Zu  diesem  Zwecke  bringe  man 
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den  aoBgewasohenen  Niederschlag  mittelst  eines  starken  Platindrahtes  durch 
das  Trichterrohr  in  den  Kolben  zurück  nnd  bestimme  die  Menge  des  Mangan- 
superoxyds:  MnO*,  maassanalytisch  (s.  Braunstein). 

Die  Trennung   des   Eisens  vom  Mangan  (s.  S.  774)  kann  auch, 
nachdem    ersteres    ojcydirt    und    die    Hauptmenge    der  freien    Säure    durch 
Natronlauge   abgestumpft  worden  ist,   durch   Zinkweiss,  welches  in  Wasser 
fein  suspendirt  ist,  bewirkt  werden.   Wird  dasselbe  im  Ueberschusse  zageeetet, 
so  wird  hierdurch  nur  das  Eisen  als  Hydroxyd  ausgeschieden,  nicht  dagegen 
das  Mangan.    Soll  hierbei  das  Mangan  maassanalytisch  bestimmt  werden,  so 
fülle  man  die  Mischung  zu  500  com  auf,   filtrire  dieselbe  nach  dem  Absetzen 
durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefass  und  titrire  einen  aliquoten, 
nicht  mehr  als   0,25  g  Mn   enthaltenden   Theil 'dieser  Lösung  mit  titrirter, 
ihrem  Gehalte  an  KMnO*  genau  bekannter  KaliumpermanganaÜösung  (siehe 
dort).    Zu  diesem   Zwecke   säure  man  diesen  aliquoten  Theil  mit  Salpeter- 
säure an,   füge  25g  Zink-  oder  Magnesiumsulfat  zu,  erwärme  bis  nahe  zum 
Kochen   und  lasse   von   der   titrirten  Kaliumpermanganatlösung  bis  zur  blei- 
benden Bothförbung  zufliessen.    Unter  diesen  Bedingungen  entsprechen  2  Mol. 
KMnO*  =  316  Thln.,  3  At.  Mangan:  Mn,  =  165  Thln.: 

3MnO  +  Mn«0'  =  5MnO*. 


Halogeiiyerbindtingen  des  Mangans. 

Manganchlorür:  Mn'Ol^  oder  MnOl'.   Im  wasserftreien  Zustande  wird 
das  Manganchlorür  durch  vorsichtiges  Glühen  seiner  Verbindung  mit  Chlor- 
ammonium: MnCl'  -)-  2NH^C1,   als  eine  hellrothe,  blätterig  -  krystallinische, 
leicht   schmelzbare  Masse   erhalten,   welche    an  feuchter  Luft  allmälig   zer- 
fliesst.   Die  Dampfdichte  des  Manganchlorürs  wurde  zu  135  (H=l)  ermittelt ; 
der  Formel  Mn'Cl*  würde   252,   der  Formel  MnCl"   126   entsprechen.    Aus 
concentrirter ,  wässeriger  Lösung  scheidet  sich  das  Manganchlorür  in    zer- 
fliesslichen,  röthlichen,  mit  dem  Eisenchlorür  isomorphen,  monoklinen  Tafeln, 
welche  4 Mol.  Kry stall wasser  enthalten:  MnCl*  -|-  4H*0,  ab.    In  reichlicher 
Menge  erhält  man  das  Manganchlorür  als  Nebenproduct  bei  der  Darstellung 
von  Chlor  aus  Braunstein  und  Salzsäure,  wo  es  sich  neben  Eisenchlorür  etc. 
in  dem  Rückstände  befindet,    um  dasselbe,  frei  von  Eisen,  aus  dieser  Lösung 
abzuscheiden,   verdampfe  man  die  filtrirte  Flüssigkeit  zur  Trockne,   um  die 
freie  Säure  zu  verjagen,  verdünne  den  Bückstaud  mit  Wasser  und  koche  die 
Lösung  mit  so  viel  Manganoxydulcarbonat ,   dass  eine  Probe  der  abfiltrirten 
Flüssigkeit  auf  Zusatz  von  Gerbsäurelösung  nicht  mehr  geschwärzt,  bezüglich 
auf  Zusatz  von  gelbem  Blutlaugensalz   völlig  weiss  und  nicht  mehr  bläuhch 
gefallt  wird.    Hierauf  filtrire  man  die  Manganchlorürlösung  und  dampfe  sie 
zur  Krystallisation  ein.   Das  zur  Abscheidung  des  Eisens  erforderliche  Mangan- 
carbonat   bereitet   man   aus  einem   Tbeile    der    eisenhaltigen   Manganlösung 
durch  Fällen  mit  Natriumcarbonat  und  Auswaschen  des  erhaltenen  Nieder- 
schlages.  Ist  die  Manganchlorürlösung  blei-  oder  kupferhaltig,  so  ist  sie  nach 
Entfernung  des  Eisens,  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  vor  dem  Ein- 
dampfen zur  Krystallisation,  davon  zu  befreien. 

Mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  liefert  das  Manganchlorür  gut 
krystellisirende  Doppelsalze,  z.  B.:  MnCl*  +  2 KCl  +  H*0,  MnCl"-[-2NH*Cl 
4-  H«0. 

Ein  Mangansesquichlorid  von  der  Zusammensetzung  Mn'CI*  ist 
nicht  isolirbar.  Dasselbe  scheint  sich  zu  bilden  bei  dem  Auflösen  von  Mangan- 
hydroxyd in  Salzsäure.    Diese  Verbindung  ist  jedoch  ebenso  wie  das  bei  dem 
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Auflöien  von  Mangansuperoxyd  in  SalzBäure  zuerst  sich  bildende  Mangan- 
ohlorid:  MnCl*  (b.  8.  211),  80  wenig  beständig,  dass  sie  schon  bei  niedriger 
Temperatur  Chlor  abspaltet  und  sich  in  Folge  dessen  in  Manganchlorür  ver- 
wandelt. 

Manganbromür:  MnBr*  +  4H*0,  und  Manganjodür:  MnJ" 
4-  4H"0,  sind  röthliche,  zerfliessliche  Siilze.  Sie  entstehen  durch  Lösen  von 
Mangancarbonat  in  Brom-,  bezüglich  Jodwasserstoflfsäure. 

Sauerstoff-     und     Sauerstoff- Wasserstoff  Verbindungen 

des  Mangans. 

Das  Mangan  verbindet  sich  mit  dem  Sauerstoff  in  sechs  Mengen- 
verhältnissen zu  Oxyden  von  sehr  verschiedenem  chemischem  Charakter. 

Diese  sind: 

Mn  O :     Manganoxydul, 

Mn"0*:  Manganoxyd, 
Mn^  O^ :  Man'ganoxyduloxyd, 
Mn  O' :    Mangansuperoxyd, 
Mn  O** :    Mangansäureanhydrid, 
Mn'  O' :  Uebermangansäureanhydrid. 
Manganoxydul,  MnO.    Das  Manganoxydul  wird  als  ein  grünliches 
Pulver  erhalten  beim  Erhitzen   von  Mangancarbonat   oder  von  einem  der 
sauerstoffreicheren  Oxyde  des  Mangans  im  Wasserstoffstrome.    Dasselbe   ist 
eine  starke  Balzbasis  und  lost  sich  daher  in  Säuren  leicht  auf,  unter  Bildung 
von  Manganoxydulsalzen.    An   der  Luft  erhitzt,  geht  das  Manganoxydul  in 
Manganoxyduloxyd  über. 

Manganhydroxydul:  Mn(OH)'.  Das  dem  Manganoxydul  ent- 
sprechende Hydroxydul  entsteht  als  ein  wenig  beständiger,  weisser,  flockiger 
Kiederschlag  durch  Fällung  eines  Manganoxydulsalzes  mit  Kali-  oder  Natron- 
lauge.   Ueber  das  Verhalten  dieser  Verbindung  s.  S.  834. 

Manganoxyd:  Mn'O*.  Das  Manganoxyd  findet  sich  in  der  Natur  als 
Braunit  in  braunschwarzen,  glänzenden,  sehr  harten  Quadratoctaedem. 
Künstlich  wird  es  als  ein  braunschwarzes  Pulver  bei  vorsichtigem  Erhitzen 
von  Manganhydroxyd,  von  Mangansuperoxyd  oder  von  Manganoxydulnitrat 
erhalten.  Das  Manganoxyd  ist  eine  sehr  schwache  Salzbasis,  in  Folge  dessen 
lässt  es  sich  nur  schwierig  mit  Säuren  zu  Manganoxydsalzen  verbinden.  In 
heisser  Salzsäure  löst  es  sich  unter  Entwickelung  von  Chlor  zu  ^Mangan- 
chlorür auf. 

Manganhydroxyd:  Mn*(OH)'.  Das  Manganhydroxyd  scheidet  sich 
als  ein  braunschwarzes  Pulver  aus,  wenn  man  die  mit  Salmiak  und  Ammo- 
niak versetzte  Lösung  eines  Manganoxydulsalzes  der  Einwirkung  der  Luft 
aussetzt  oder  concentrirte  Manganoxydsulfatlösung  mit  viel  Wasser  behandelt. 
Auch  das  aus  seinen  Lösungen  gefällte  Manganhydroxydul  geht  bei 
Berührung  mit  der  Luft  allmälig  in  das  Hydroxyd  über  (s.  S.  834).  Von 
kalter  Salzsäure  wird  das  Manganhydroxyd  zu  einer  dunkelbraunen,  viel- 
leicht Manganchlorid:  Mn'Gl',  enthaltenden  Flüssigkeit  gelöst,  die  jedoch 
schon  bei  gelinder  Erwärmung  Manganchlorür:  MnCl',  und  freies  Chlor 
liefert.  Das  Manganhydroxyd  findet  in  der  Fimissfabrikation  Verwendung. 
Ein  Manganhydroxyd  von  der  Zusammensetzung  Mn*0*(OH)*  =  Mn"0* 
-f-  H*0  findet  sich  als  Manganit  in  der  Natur  in  schwarzen,  rhombischen 
Säulen,  welche  isomorph  mit  dem  Goethit  (s.  S.  803)  und  mit  dem  Diaspor 
(s.   dort)  sind. 
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Manganoxyduloxyd:  Mn'O^.  Das  Manganoxydulozyd  findet  sich  in 
der  Natur  als  Hausmannit  in  braanschwarzen  Quadratoctaedem.  Künstlich 
wird  dasselbe  als  ein  braunes  Pulver  durch  längeres  Glühen  von  Mangansuper- 
oxyd oder  von  einem  der  Hydroxyde  oder  der  Oxyde  des  Mangans,  oder  von 
Manganoxydulcarbonat  bei  Luftzutritt  erhalten.  Von  Salzsäure  wird  es  unter 
Entwickelung  von  Chlor  zu  Manganchlorür  gelöst. 

Mangansaperoxyd:  MnO^. 

Moleculargewicht :  87. 
(In  100  Thln.,  Mn:  63,22,  O:  36,78.) 

Syn.:  Manganum  hyperoxydatum^  Braunstein,  Pyrolusit. 

Geschichtliches.  Schon  im  Alterthume  scheint  der  Braunstein 
sowohl  zum  Färben,  als  auch  zum  Entfärben  des  Glases  verwendet  worden 
zu  sein.  Häufig  wurde  jedoch  damit  der  Magneteisenstein  verwechselt. 
Albertus  Magnus  bezeichnete  im  13.  Jahrhundert  den  Braunstein  als 
Magnesia.  Erst  bei  Basilius  Talent inus  (15.  Jahrhundert)  findet  sich 
der  deutsche  Name  Braunstein.  Die  nähere  Kenntniss  dieses  Minerals 
fehlte  jedoch  den  älteren  Beobachtern,  daher  wurde  dasselbe  noch  im  Anfange 
des  18.  Jahrhunderts  zu  den  Eisenerzen  gezählt,  bis  im  Jahre  1740  Pott 
zeigte,  dass  der  Braunstein  kein  Eisen  enthalte,  und  Scheele  im  Jahre  1774 
den  Kachweis  führte,  dass  in  demselben  ein  eigen thümliches  Metall  vor- 
handen sei. 

Das  Mangansuperoxyd  ist  das  in  der  Natur  am  häufigsten  vor- 
kommende  Manganmineral;  als  solches  führt  es  den  Namen  Pyrolusit 
oder  Braunstein.  Als  Polianit  bezeichnet  man  ein  stahlglänzendes, 
in  kurzen  Prismen  krystallisirendes  Mangansuperozyd.  Grössere  Braun- 
steinlager finden  sich  in  Thüringen,  am  Harz,  im  Erzgebirge,  an  der 
Lahn,  in  Mähren,  in  Spanien,  im  Caplande,  auf  Neu-Seeland  etc.  Der 
Braunstein  krystaUisirt  in  stahlgrauen,  mehr  oder  minder  metallgl&n- 
zenden,  rhombischen  Säulen,  gewöhnlich  kommt  er  jedoch  in  derben 
oder  faserig-strahligen  Massen  yor. 

Künstlich  wird  das  Mangansuperozyd  erhalten  durch  vorsichtiges 
Erhitzen  von  Manganozydul  mit  Ealiumchlorat ;  durch  wiederholtes 
Behandeln  von  Manganozyd  oder  yon  Manganozydulozyd  mit  heiaser 
concentrirter  Salpetersäure,  oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen  des  Mangan- 
superoxydhydrats. (Vergl.  auch  S.  213:  Mangansuperozydregeneration.) 
Von  den  anderen  oxydischen  Manganerzen  unterscheidet  sich  der  Braun- 
stein durch  die  Farbe  des  Striches.  Während  der  Braunstein  auf  Papier 
oder  auf  rauhem  Porcellan  grauschwarz  abfärbt  und  zerrieben  auch  ein 
grauschwarzes,  graphitfarbiges  Pulver  liefert,  geben  die  übrigen  Mangan- 
erze einen  braunen  Strich  und  liefern  ein  mehr  oder  weniger  braun 
gefärbtes  Pulver.  Das  specifische  Gewicht  des  Braunsteins  schwankt 
zwischen  4,7  und  5,1. 

Das  Mangansuperoxyd  ist  in  seinem  Yerhalten  gegen  Agentien  ein 
ziemlich  indifferenter  Körper.  Von  Wasser,  von  Salpetersäure  —  von 
verdünnter  sowohl,  als  auch  von  concentrirter  — ,  sowie  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  wird  dasselbe  gar  nicht  angegriffen.     Goncen- 
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trirte  Schwefelsäure  verwandelt  das  Mangansuperoxyd  beim  Erwärmen, 
unter  Abgabe  Ton  Sauerstoff ,  je  nach  der  dabei  obwaltenden  Tempe- 
ratur, in  Manganozydsulfat:  Mn*(SO^)^  oder  in  Manganoxydulsulfat: 
MnSO^.  Mischt  man  Mangansuperoxyd  oder  Braunstein  mit  concen- 
trirter  Schwefelsäure,  so  zeigt  sich  in  der  Kälte  keine  Einwirkung.  Bei 
100^  wird  allmälig,  unter  Entwickelung  yon  Sauerstoff,  Manganoxyd- 
sulfat: Mn2(S0*)»,  gebüdet: 

2MnO«  +  3H«S0*  =  Mn«(80y  +  3H«0  +  O. 

Findet  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Maugansuperoxyd 
bei  höherer  Temperatur  (über  200^)  statt,  so  wird  nur  Manganoxydul- 
sulfat: MnSOS  gebildet: 

MnO«  +  H«80*  =  MnSO*  +  H«0  +  O. 

Bei  Gegenwart  leicht  oxydirbarer  organischer  Substanzen,  wie 
Zucker,  Oxalsäure  (s.  S.  841)  etc.,  ebenso  bei  Anwesenheit  yon  Wasser- 
stoffsuperoxyd löst  sich  das  Mangan superoxyd  auch  schon  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  unter  Bildung  yon  Manganoxydulsulfat:  MnSO^ 
und  Entwickelung  von  Sauerstoff.  Letzterer  wirkt  alsdann  oxydirend 
auf  die  zugefügten  organischen  Substanzen  ein.  Salzsäure  löst  das 
Mangansuperoxyd  unter  Entwickelung  yon  Chlor  zu  Manganchlorür: 
MnCP  (s.  S.  211).  Bei  schwacher  Glühhitze  giebt  das  Mangansuper- 
oxyd ^/^  seines  Sauerstoffgehaltes  ab  und  verwandelt  sich  in  Mangan- 
oxyd: Mn^O*;  bei  starker  Glühhitze  verliert  es  V3  davon  und  geht  in 
Manganoxyduloxyd:  Mn^O*,  über: 

a)  2MjiO«  =  Mn*0'  +  O, 

b)  3  MnO*  =  Mn»0*  +  2  0. 

Der  Braunstein  des  Handels  ist  kein  reines  Mangansuperoxyd,  son- 
dern enthält  stets  neben  anderen  sauerstoffarmeren  Verbindungen  des 

Fig.  160.  ^^s-^:^^^      Mangans  —  Braunit, 

Manganit,  Hausman- 
nit  —  noch  fremde 
Beimengungen  in 
wechselnden  Quanti- 
täten —  Calciumcar- 
bonat, Calciumsulfat, 
Schwerspath,  Quarz, 
Eisenoxyd  etc. 

Prüfung.  Der 
Werth  des  Braunsteins 
bemisst  sich  nach  der  Menge  des  darin  enthaltenen  Mangansuperoxyds : 
MnO*.     Guter  Braunstein  enthält  davon  mindestens  70  Proc. 

Soll  der  Gehalt  eines  Braunsteins  an  Mangansuperoxyd  bestimmt  werden, 
so  geschieht  dies  am  geeignetsten  auf  maassaDal3rtischem  Wege.  Die  ein- 
facliste  derartige  Methode  ist  die  folgende: 

In  dem  Kolben  a  (Fig.  100  und  101 ,  S.  283  und  284)  wird  eine  genau 
^ewog^ene  Menge  (0,3  bis  0,5g)  des  feingepulverten  Braunsteins,  welcher 
einer  g:rÖS8eren,  möglichst  gleichmässig  gemischten  Durchschnittsprobe  ent- 
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gössen,  und  diesem  Gemische  unter  stetem  Umschwenken  eine  Lösung  von 
150ThlD.  neutralem  Liquor  ferri  sesquicMorati  von  1,280  bis  1,282  specif.  Gew. 
in  200  Thln.  destillirten  Wassers  in  kleinen  Portionen  derartig  zugesetzt, 
dasB  man  nicht  eher  eine  zweite  Portion  dieser  Lösung  zufügt,  bis  der 
durch  die  erste  entstandene  Niederschlag  von  Ferripyrophosphat  in  dem  im 
üeberschusse  vorhandenen  Natriumpyrophosphat  sich  wieder  vollständig 
gelöst  hat.  Die  schliesslich  auf  diese  Weise  gewonnene  grünliche  Lösung 
werde  nach  der  Filtration  mit  1000  Thln.  Alkohol  gemischt,  der  dadurch 
entstandene  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  gesammelt, 
mit  etwas  Alkohol  nachgewaschen,  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  bei 
gelinder  Wärme  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehender  Vorschrift  bereitete  Präparat 
ist  ein  wenig  haltbares  Gemisch  aus  Natrium -Ferripyrophosphat:  Fe*(P*0^)® 
4-  3Na*P*0^  -\-  14H*0  (?),  mit  etwas  Natriumpyrophosphat  und  Chlor- 
natrium. Es  bildet  ein  weisses,  amorphes  Pulver,  welches  sich  bei  15^  in 
20  Thln.  Wasser  langsam  zu  einer  grünlichen  Flüssigkeit  löst,  aus  welcher 
durch  Alkohol  das  Balz  wieder  gefällt  wird.  Wird  die  wässerige  Lösung 
gekocht,  so  scheidet  sich  ein  weisser  Niederschlag  von  Ferriphosphat  ab. 
Das  Präparat  ist  in  gut  verschlossenen  Gefössen,  vor  Licht  geschützt,  aufzu- 
bewahren, weil  dasselbe  bei  Zutritt  von  Kohlensäure  enthaltender  Luft  eine 
theilweise  Umwandlung  in  Ferriphosphat  erleidet  und  hierdurch  in  Wasser 
unlöslich  wird. 

Die  wässerige  Auflösung  des  Natrium -Ferripyrophoephats  zeigt  in  ver- 
schiedener Beziehung  ein  abweichendes  Verhalten  von  den  Lösungen  anderer 
Eisenoxydsalze.  Fügt  man' zu  derselben  Ammoniakfiüssigkeit ,  so  färbt  sich 
dieselbe,  namentlich  beim  Erwärmen,  roth,  ohne  dass  jedoch  hierdurch  ein 
Niederschl^  gebildet  wird.  Ebenso  wenig  verursachen  Ammoniumcarbonat 
und  saure  kohlensaure  Alkalien  eine  Fällung.  Kalium-  und  Natriumhydrozyd 
fällen  aus  der  Lösung  des  Natrium-Ferripyrophosphats  Eisenhydroxyd; 
Mineralsänren ,  Phosphorsäure  ausgenommen,  sowie  verschiedene  Salze,  z.  B. 
Ghlomatrium,  Chlorammonium,  Eisencblorid ,  Jodkalium  scheiden  daraus 
Ferripyrophosphat  ab. 

Rhodankaliumlösung  ruft  erst  dann  die  für  Eisenoxydsalze  charakte- 
ristische Bothfärbung  hervor,  wenn  die  Lösung  des  Natrium-Ferripyrophos- 
phats zuvor  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  ebenso  bewirkt 
Ferrocyankalium  nur  unter  letzteren  Bedingungen  eine  Abscheidung  von 
Berlinerblau.    Gerbsäure  ruft  einen  schön  violetten  Niederschlag  hervor. 

Schwefelwasserstoff  färbt  die  Lösung  des  Natrium-Ferripyrophosphats 
braun,  ohne  dass  sich  Schwefel  dabei  abscheidet;  Schwefelammonium  veran- 
lasst zunächst  nur  eine  grüne  Färbung  und  erst  nach  einiger  Zeit  eine 
FäUung  von  Schwefeleisen. 

Auch  als  sogenanntes  Blätterpräparat  hat  das  Natrium  -  Ferripyrophoe- 
phat  Anwendung  gefunden.  In  letzterer  Gestalt  wird  dasselbe  erhalten,  wenn 
man  eine  concentrirte  Lösung  des  Salzes  mittelst  eines  Pinsels  auf  Glas- 
platten streicht,  diese  Lösung  bei  massiger  Temperatur  trocknen  lässt  und 
alsdann  den  dünnen  Ueberzug  mit  einem  Messer  loslöst. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  in  20  Thln.  Wasser  von  15  bis  20*  C, 
wenn  auch  langsam,  so  doch  vollständig  löslich.  Diese  Lösung  sei  frei  von 
Sulfaten,  arm  an  Chlomatrium.  Der  Eisengehalt  betrage  annähernd  12,5  Proc 
Die  Bestinmiung  desselben  geschieht  am  einfachsten  auf  jodometrischem  Wege, 
entsprechend  dem  des  Eisensaccharats  (s.  S.  809). 
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Ferriarsenit  soll  sich  als  ein  basisches  Salz  (4Fe*0'  +  As*0* 
-)-  5H*0)  in  braunen  Flocken  abscheiden  beim  Vermischen  von  Ferriacetat- 
lösnng  mit  wässeriger  Arsenigsäoreanhydridlösang.  Diese  oder  eine  ähnliche 
Yerbindang  soll  auch  beim  Zusammenbringen  von  Arsenigsäureanhydrid  and 
frisch  gefälltem  Eisenhydroxyd  entstehen  {Antidotum  arsenici). 

Ferriarsenat:  Fe*(AsO*)*  +  4H«0,  findet  sich  als  Skorodit  in 
grünen  oder  braunen,  rhombischen  Erystallen.  Basis ch-Ferriarsenat 
kommt  im  Arseneisensinter  and  im  Würfelerz  oder  Pharmako- 
siderit  natürlich  vor.  Künstlich  wird  das  Ferriarsenat,  entsprechend  dem 
Ferriphosphat,  als  ein  weisser,  beim  Trocknen  sich  bräunlich  färbender, 
amorpher  Niederschlag  erhalten,  welcher  im  feuchten  Zustande  in  Ammoniak 
löslich  ist. 

Ferro-  and  Ferrisilicate  finden  sich  häufig  in  der  Natur  vor  als 
Bestandtheile  vieler  Silicatgesteine.  Die  Verbindung  Fe*(SiO^)  kommt  als 
Fayalith  mineralisch  vor,  femer  bildet  sie  einen  Hauptbestandtheil  der 
Frischschlacken. 

Ferricarbonat  ist  nicht  bekannt.  Bei  der  Fällung  von  Eisenozydsalz- 
lösungen  mit  Alkalicarbonaten  wird  unter  Entwickelang  von  Kohlensäure- 
anhydrid nur  alkalihaltiges  Eisenhydroxyd  gebildet. 

Eisentetracarbonyl,  Kohlenoxydeisen:  Fe(CO)^  entsteht  als  Gas 
beim  Leiten  von  C  0  über  sehr  fein  vertheiltes  Eisen  bei  80^  C.  unter  einem 
Druck  von  80  Atmosphären.  Eisenpen tacarbonyl:  Fe(CO)^,  resultirt  als 
eine  gelbe,  bei  102,8^0.  siedende  Flüssigkeit,  wenn  Kohlenoxyd  24  Stunden 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  schliesslich  bei  120^0.  auf  sehr  fein 
vertheiltes  Eisen  einwirkt.  Im  Lichte  geht  letztere  Verbindung  in  goldfarbige 
Krystalle  von  Eisenheptacarbonyl:  Fe*(CO)',  über. 

Schwef elverbindiingen  des  Eisens. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Eisen  in  mehreren  Verhält- 
nissen.    Diese  sind: 

Fe  S :  Einfach- Schwefeleisen, 
Fe*S':  Anderthalb-Schwefeleisen, 
Fe  S* :  Zweifach-Schwefeleisen. 

Einfach-Schwefeleisen:   FeS. 

Moleculargewicht :  88. 

(In  100  Thln.,  Fe:  63,63,  S:  36,37.) 

Syn.:  Ferrum  sulfuratum^  Ferrosulfid,  Eisensulfür. 

Das  Einfach-Schwefeleisen  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  vielen  Meteor- 
steinen: Troi'lit. 

Darstellung.  Das  Eisen  vereinigt  sich  mit  dem  Schwefel  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  ein  inniges  Gemenge  von  Eisenfeile 
und  Schwefel  mit  Wasser  befeuchtet  einige  Zeit  sich  selbst  überlässt. 
Schneller  findet  die  Vereinigung  bei  Anwendung  von  Wärme  statt.  Zu  diesem 
Behufe  bringt  man  in  einen  irdenen  Tiegel  schichtenweise  6  Thle.  Eisenfeile 
und  4  Thle.  Schwefel,  bedeckt  alsdann  den  Tiegel  mit  einem  Deckel,  erhitzt 
die  Masse  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,  hält  dieselbe  einige  Zeit  im  Fluss 
und  giesst  sie  schliesslich  auf  eine  kalte  Eisenplatte  aus.  Auch  durch  um- 
rühren von  geschmolzenem  Schwefel  mit  einer   glühenden  Eisenstange  bis 
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126  Thle.  (H*C*0*  -\-  2H*0)  werden  aber,  wie  oben  erörtert,  durch 
87  Thle.  MnO*  zersetzt,  es  sind  mithin  jene  0,95  g  (H*C'0*  +  2H*0)  von 
0,656  g  Mn  O*  oxydirt  worden : 

126  :  87  =  0,95  :  x;     a?  =  0,656. 

In  lg  des  zur  Untersuchung  angewendeten  Braunsteins  waren  also  0,656g 
Hangansuperoxyd  enthalten,  entsprechend  dem  Gehalte  von  65,6  Proc.  MnO*. 

Verwendung.  Der  Braunstein  dient  zur  Darstellung  Yon 
anderen  Mangan  Verbindungen,  von  Sauerstoff,  von  Chlor,  zur  Färbung 
und  Entf&rbung  des  Glases,  zur  Fabrikation  von  Fimiss  (namentlich 
als  künstlicher  Braunstein)  etc. 


Mangansuperoxydhydrat  entsteht  als  ein  braunes  Pulver  von 
wechselnder  Zusammensetzung  durch  Fällung  von  Manganchlorürlösung  mit 
Natrium-  oder  Calciumhypochloritlösung ,  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
ManganosulfatlÖsung,  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat,  sowie  durch  Zusatz 
von  Kaliumpermanganatlösung  zu  heisser  Manganoxydulsalzlösung  (vergl. 
8.  886).  Auch  aus  einer  Lösung  von  Kaliummanganat  scheidet  sich  Mangan- 
superoxydbydrat  aus ,  wenn  durch  dieselbe  Kohlensäureanhydrid  geleitet 
wird,  während  gleicbzeitig  Kaliumpermanganat  gebildet  wird. 

Ein  Mangansuperoxydhydrat  von  der  Zusammensetzung  H^Mn'O* 
=  8MnO*  -f-  2H*0  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Manganchlornr  auf 
Kaliumpermanganat  oder  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Kaliumpermanganat,  in  letzterem  Falle  jedoch  erst  dann,  wenn 
man  nach  Beendigung  der  Beaction  langsam  Wasser  zusetzt  Trocknet  man 
den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlag  bei  100®,  so  entspricht  er  der 
Formel  H*Mn*0*  =  4MnO*  -f-  H*0.  Als  ein  Mangansuperoxydhydrat  ist 
auch  im  Wesentlichen  das  Mineral  Wad  zu  betrachten,  welches  bisweilen 
an  Stelle  von  Braunstein  Verwendung  findet.  Dasselbe  bildet  traubige  oder 
nierenförmige,  bisweilen  auch  derbe  und  erdige  Massen. 

Manganite.  Bas  Mangansuperoxyd  vereinigt  sich  mit  einigen  basi- 
schen Oxyden  zu  Yerbindungen ,  die  man  als  Salze  einer  Im  freien  Zustande 
nicht  bekannten  manganigen  Säure:  H'MnO'  oder  MnO(OH)^  auffassen 
kann.  Hierzu  gehören  z.  B.  der  Psilomelan:  (Ba  Mn)  O .  Mn  O* ,  das 
Kupfermanganerz:  CuO(2MnO*)  -|-  2H*0,  das  Kobaltmanganerz: 
CoO(2MnO«)  +  4H*0. 

Da'  das  Manganoxyd:  Mn*0',  als  Braunit  quadratisch  krystallisiit, 
die  übrigen,  isomorphen  Sesquioxyde  der  Eisengruppe:  Fe*0*,  Cr'O',  Al'O*, 
dagegen  dem  hexagonalen  Krystallsysteme  angehören,  so  hat  man  dasselbe 
als  ein  Manganit,  MnO.MnO',  betrachtet.  Aehnliches  gilt  von  dem  als 
Hausmannit  quadratisch  krystallisirenden  Manganoxyduloxyd:  Mn'0% 
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Verbindungen   des  Mangans  mit  sauerstoffhaltigen 

Säuren. 

Yon  den  Yerbindungen  des  Mangans  mit  Oxysäuren  sind,  ebenso 
wie  von  den  Halogen  Verbindungen,  nur  die  Mangan  o-  oder  Mangan- 
oxydulsalze durch  Beständigkeit  und  Krystallisationsfähigkeit  aus- 
gezeichnet. 
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1.   lianganoxydul-  oder  Manganosalze. 

In  diesen,  den  Eisenoxydul-  oder  Ferrosalzen  entsprechenden  Ver- 
bindungen fnngirt  das  Mangan  scheinbar  nur  als  ein  zweiwerthiges 
Element  (S.  760). 

Manganosnlfat:  MnSO*  +  4H20. 

Molecalargewiclit :  223. 

(In  100  Thln.,  MnO:  31,84,  SO":  35,88,  H*0:  32,28.) 

Syn.:  Manganum  sulfuricum  oxydtdatum^  Mangansulfat,  schwefelsaures 

Manganoxydul,  ManganvitrioL 

Qeschichtliches.  Das  MaDganosnlfat  ist  zuerst  Ton  Scheele  im 
reinen  Zustande  dargestellt  und  von  anderen  Salzen  unterschieden  worden. 

Barstellung.  Eine  beliebige  Menge  fein  gepulverten  guten  Braun- 
steins werde  in  einem  hessischen  Tiegel  mit  concentiirter  Schwefelsäure  zu 
einem  dicken  Brei  angerührt,  alsdann  die  Masse  in  einem  Windofen  allmälig 
bis  zum  schwachen  Glühen  erhitzt,  und  darin  so  lange  erhalten,  als  noch 
weisse  Dämpfe  von  Schwefelsäure  entweichen: 

MnO«        +        H'SO*      =      H«0      +      O      +      MnSO* 
Mangansuperoxyd  Manganosnlfat. 

Ist  die  überschüssig  zugesetzte  Schwefelsäure  möglichst  vollständig  ver- 
jagt, 80  lasse  man  erkalten.     Die  erkaltete,  grau  weisse  Masse  werde  alsdann 
gepulvert,  mit  der  dreifachen  Menge  heissen  Wassers  Übergossen  und  das 
gebildete  Manganosnlfat  durch  öfteres  umrühren  in  Lösung  gebracht.    Nach 
einiger  Zeit  flltnre  man  eine  kleine  Menge  der  Flüssigkeit  ab  und  prüfe  sie 
mit  Ferrocyankaliumlösung   auf  Eisen.     Entsteht  durch  dieses  Reagens  nur 
eine  rein  weisse,    beim  Erwärmen  in  Salzsäure  lösliche  Fällung,   so  ist   das 
Präparat   eisenfrei,    wogegen  ein   entstehender  blauer  Niederschlag   auf  die 
Anwesenheit  von   Eisensalz   hinweist.     Wenn   man    das   Manganosulfat   im 
Tiegel  längere  Zeit   schwach   glüht  und  es  schliesslich  noch  eine  kurze  Zeit 
in  Rothgluth  erhält,   so  wird  hierdurch  alles  Eisensalz  in  unlösliches  Eisen- 
oxyd, bez.  in  unlösliches  Basisch •  Ferrisulfat  verwandelt,  während  das  Man- 
ganosnlfat bei  jener  Temperatur  noch  keine  Zersetzung  erleidet.    Der  wässe- 
rige   Auszug   der  geglühten  Masse  wird   daher   im  letzteren  Falle  frei  von 
Eisen   sein.    Sollte  indessen  in  Folge   des   zu  zeitig  unterbrochenen  Glühens 
sich  noch  Eisen  in  Lösung  befinden,   so   entferne  man  letzteres,  indem  man 
den    unfiltrirten,    heissen,    wässerigen   Auszug    mit   kleinen   Mengen   ftisch 
gefällten  Manganocarbonats  so  lange  versetzt,  bis,  nach   dem  jedesmaligen 
kräftigen  Schütteln   der  Mischung,  in  einer  abfiltrirten  Probe   durch  Ferro- 
cyankaliumlösung kein  Eisengehalt  mehr  nachzuweisen  ist: 

Fe«(SO*)»  +  3MnC0»  +  3H«0 

Ferrisulfat  Manganocarbonat  Wasser 

«=    Fe«  (OH)«  +  SMnSO*  -f  3  00« 

Eisenhydrozyd  Manganosulfat      Kohlensäureanhydrid. 

Das  zur  Abscheidung  des  Eisens  erforderliche  Manganocarbonat  kann 
man  sich  auch  ex  tempore  zu  diesem  Behufs  bereiten,  indem  man  einen 
kleinen  Theil  der  filtrirten  eisenhaltigen  Manganlösung  mit  Natriumcarbonat 
fällt  und  den  dadurch  hervorgerufenen  Niederschlag  gut  auswäscht. 
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Die  auf  die  angegebene  Weise  gewonnene,  eisenfreie  Lösung  werde  als- 
dann flltrirt  und  zur  Erzielung  des  mit  4  Mol.  H*0  krystallisirten,  roaen- 
roth  gefärbten  Salzes  in  einer  Porcellanschale  eingedampft  und  bei  einer 
Temperatur  von  20  bis  30^0.  langsam  krystallisiren  gelassen. 

Das  mit  5  MoL  H'O  krystallisirende  Manganosulfat:  MnSO^  -\-  5H*0, 
kann  leicht  erhalten  werden,  wenn  man  eine  concentrirte  Manganosulfat- 
lösung  mit  Alkohol  von  95  Proc.  vermischt.  Hierbei  scheidet  sich  fast  alles 
Manganosulfat  zunächst  als  syrupartige  Flüssigkeit  aus,  die  jedoch  beim 
ruhigen  Stehen  nach  kurzer  Zeit  in  wohl  ausgebildete  Erystalle  übergeht. 

Ist  die  Mangansulfatlösung  kupfer-  oder  bleihaltig,  so  ist  sie,  nach  der 
Entfernung  des  Eisens,  vor  dem  Eindampfen,  durch  Schwefelwasserstoff  davon 
zu  befreien.  Spuren  von  Zink  (vergl.  Prüfung)  sind  nur  schwierig  aus  der 
Lösung  des  Manganosulfats  zu  entfernen. 

Eigenschaften.  Das  Manganosulfat  bildet  KrystaUe,  deren 
Farbe,  Erystallwassergehalt  und  Erystallform  je  nach  der  Temperatur 
yerschieden  ist,  bei  welcher  die  Erystallisation  stattgefunden  hat.  Die 
violetten  Erystalle,  welche  unterhalb  6^C.  entstehen,  sind  monoklin 
und  isomorph  mit  dem  Eisenvitriol;  sie  enthalten  7  MoL  Erystall- 
Wasser:  MnSO«  -|-  7H^0.  Die  zwischen  7  und  20®  G.  oder  durch 
Alkoholzusatz  (s.  oben)  sich  abscheidenden  blassvioletten  Ery- 
stalle gehören  dem  triklinen  Systeme  an  und  sind  mit  dem  Eupfer- 
Vitriol  isomorph;  sie  enthalten  nur  5  MoL  Erystaüwasser :  MnSO'* 
4-  ÖH^O.  Die  zwischen  20  und  30® G.  sich  bildenden,  blassröth- 
liehen  E^rystaüe  sind  rhombische  Prismen  und  enthalten  4  MoL 
Erystallwasser:  MnSO^  4*  4H^0.  Lässt  man  die  Lösung  des  Man- 
ganosulfats über  30® G.  verdunsten,  so  scheidet  sich  ein  fast  farbloses, 
in  Wasser  ziemlich  schwer  lösliches  ErystaUpulver  von  noch  geringerem 
Wassergehalte  ab. 

Die  Verbindung  MnSO^  -|-  4H^0  löst  sich  etwa  in  der  gleichen 
Menge  Wasser  zu  einer  neutral  reagirenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol 
ist  sie  unlösliclL 

Mit  Ealium-  und  Ammoniumsulf at  liefert  das  Manganosulfat,  ähn- 
lich dem  Ferrosulfat,  gut  krystallisirende,  monokline  Doppelsalse: 
MnSO*  4-  E^SO*  +  6HaO  und  MnSO*  +  (NH*)«SO*  +  6H«0. 

Anwendung.  Das  mit  4  MoL  H^O  krystallisirte  Manganosulfat 
findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  wässerige  Auflösung  des  Manganosulfats  (1:20)  reagire 
neutral;  sie  werde  durch  Schwefelwasserstoff  nicht  verändert:  Eupfer  oder 
andere  fremde  Metalle.  Die  mit  etwas  Chlorwasser  erwärmte  wässerige  Lösung 
(1:20)  werde  durch  Bhodankalium  nicht  roth  gefärbt:  Eisen.  Eine  Lösung 
gleicher  Theile  Manganosulfat  und  Katriumacetat  in  der  10  fachen  Menge 
Wasser  und  einigen  Tropfen  Essigsäure,  werde  weder  durch  Schwefelwasser- 
stoff: Zink  — ,  noch  durch  Ealiumoxalat :  Calciumsalz  — ,  getrübt.  Nach  Aus- 
fäUung  des  Mangans  mit  Ammoniumsulfid  hinterlasse  das  Fütrat  keinen  feuer- 
beständigen Bückstand:  Alkalisalze. 

1  g  des  Manganosulfats  verliere  beim  gelinden  Glühen  0,328  g  an 
Gewicht. 


Manganisalze.  846 


II 


Das  Hanganonitrat:   Hn(NO')*  -|-  6H*0,   scheidet  sich  in  zerfliess- 
lichen,  rosenrothen  Erystallen  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Mangano- 

carbonat  in  Salpetersäure  eindampft. 

II 
Manganophosphat:  Mn'(P0^)*4'  7H'0,  wird  als  weisser  Niederschlag 
durch  Fällung  von  Manganosulfatlösung  mit  Zweibasisch  •  Natriumphosphat 

erhalten. 

II 

Manganoborat:   Mn(BO*)*  -\-  2H'0,    entsteht  als  ein  weisser,   sich 

beim  Trocknen  bräunlich  färbender  Niederschlag  beim  Fällen  einer  Mangan* 

oiydulsalzlösung  mit  Borax.   Das  Manganoborat  findet  in  der  Fimissfabrikation, 

sowie  als  Siccativ  Verwendung. 

II 

Manganocarbonat:  MnCO'  (kohlensaures  Manganozydul,  Mangan- 
carbonat).  Das  Manganocarbonat  findet  sich  in  der  Natur  alsManganspath 
in  rothen,  hexagonalen  Krystallen,  welche  meist  jedoch  durch  das  damit 
isomorphe  Eisen-,  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat  verunreinigt  sind.  Kunst- 
lieh  wird  dasselbe  bereitet  durch  Fällung  einer  Auflösung  von  Manganosulfat 
(1 :  10)  mit  einer  Lösung  von  Natriumcarbon at,  welche  man  unter  umrühren 
bis  zur  schwach  alkalischen  Beaction  zufugt: 

MnSO*  +  Na^CO»  =  MnCO«  +  Na«SO*. 

Den  entstandenen  weissen  Niederschlag  wasche  man  zunächst  durch 
Decantiren  aus,  sammle  ihn  dann  auf  einem  Filter  oder  auf  einem  Colatorium, 
um  ihn  durch  weiteres  Auswaschen  vollständig  von  dem  gebildeten  Natrium- 
sulfat zu  befreien,  und  ihn  schliesslich  bei  massiger  Wärme  zu  trocknen. 

Das  Manganocarbonat  verändert  sich  im  feuchten  Zustande  an  der  Luft 
nicht,  erst  beim  Trocknen  färbt  es  sich  etwas  dunkler,  indem  sich  eine 
geringe  Menge  von  Manganozyd  bildet  Bei  Luftzutritt  geglüht,  geht  es, 
unter  Abgabe  von  Kohlensäure,  in  Manganozyduloxyd  über. 

2.    Manganoxyd-  oder  Manganisalze. 

Diese,   den    Eisenozydsalzen    entsprechenden    Verbindungen    des 

Mangans,  in  welchen  dasselbe  scheinbar  dreiwerthig  auftritt,  sind  nur 

▼on  sehr  unbeständiger  Katar,  in  Folge  dessen  verwandeln  sie  sich, 

besonders  in  der  Wärme,  leicht  in  Manganozydulsalze. 

III 

Das  Manganisulfat:  Mn'(80^)',  ist  ein  leicht  zersetzbares,  dunkel- 
grünes, in  wenig  Wasser  mit  dunkelrother  Farbe  lösliches,  an  der  Luft  zer- 
fliessendes  Pulver,  welches  bei  der  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefel- 
säure auf  Manganozyd,  Mangansuperoxydhydrat,  oder  auf  Mangansuperoxyd 
selbst,  bei  100  bis  140®  gebildet  wird. 

Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  das  Manganisulfat  unbeständige,  dunkel- 
violett   gefärbte,    in    Octaedem    krystallisirende    Doppelverbindungen,    die 

sogenannten  Manganalaune. 

III 
Manganiphosphat:   Mn*(PO*)*  +  2H*0,  bildet  ein  grünlichgraues 

Pulver,  welches  von  verdünnter  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure  nicht  an- 
gegriffen, von  concentrirter  Salzsäure  aber  unter  Chlorentwickelung  gelöst 
wird.  Dasselbe  wird  gebildet  beim  allmäligen  Eintragen  einer  concentrirten 
Xiöäung  von  Manganonitrat:  Ma(NO')',  in  Phosphorsäurelösung  von  25  Proc., 

welche  auf  100®  erhitzt  ist,  und  längeres  Erhitzen  der  Mischung  auf  lOü'C. 

III 
Manganiarsenat:  Mn*(A80*)*+2H*0,  ist  ein  graues  Pulver.     Die 

I>ar8tellnng  desselben  entspricht  der  des  Mangsniphosphats. 
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Säuren  des  Mangans  und  deren  Salze. 

Das  Mangan  verbindet  sich  mit  Sauerstoff  zu  zwei  wenig  bestän- 
digen Säureanhydriden,  denen  zwei,  als  solche  ebenfalls  leicht  zersetz- 
bare Säuren  entsprechen: 

MnO':   Mangansäureanbydrid,  H*MnO*:  Mangansäure, 

Mn*0^:  Uebermangansäureanbydrid,    HMnO^:    Uebermangansäure. 

Das  Anhydrid  der  uebermangansäure:  Mn'O^,  entsteht,  wenn 
man  Kaliumpermanganat  in  kleinen  Portionen  in  gut  abgekühlte,  conoentrirte 
Schwefelsäure  einträgt.  Aus  der  so  erhaltenen,  intensiv  grün  gefilrbten, 
▼ielleicht  Manganpersulfat:  (MnO')*80\  enthaltenden  Flüssigkeit  scheidet 
sich  das  üebermangansäureanhydrid  beim  Stehen  an  feuchter  Luft  oder  auf 
Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser  als  ein  schweres,  grünlichschwarzes,  metallisch 
glänzendes,  leicht  zersetzbares  Liquidum  ab,  welches  begierig  Wasser  anzieht 
und  sich  darin  mit  violetter  Farbe  löst.  Beim  Aufbewahren  erleidet  das 
Üebermangansäureanhydrid  unter  Abgabe  von  Sauerstofif  eine  Zersetzung, 
welche  bei  raschem  Erwärmen  sich  sogar  bis  zur  Explosion  steigert. 

Lässt  man  die  grüne  Lösung  des  Kaliumpermanganats  in  Schwefelsäure 
in  einer  Schale  an  der  Luft  stehen,  so  scheiden  sich  nach  einiger  Zeit 
zunächst  die  metall  glänzenden ,  grün  schwarzen  Tropfen  des  Uebermangan- 
säureanhydrids :  Mn*0^  auf  der  Oberfläche  aus.  Letzteres  zer^lt  jedoch, 
namentlich  im  Sonnenlichte,  alsbald  in  Sauerstoff  und  Mangansäure- 
anhydrid: MnO',  welches  als  violetter  Dampf  entweicht.  Durch  starke 
Abkühlung  lässt  sich  letzterer  zu  einer  amorphen,  rothen,  in  dicker  Schicht 
fast  schwarzen  Masse  condensiren,  die  sich  in  Wasser  mit  hellrother  Farbe 
löst.  Diese  höchst  unbeständige  Lösung  scheint  Mangansäure:  H*MnO\ 
zu  enthalten.  Dem  violett  gefärbten  Dampfe  des  Mangansäureanhydrids  soll 
etwas  Mangantetroxyd:  MnO^  von  blauer  Farbe,  beigemischt  sein. 

Die  Mangansäure:  H^MnO^,  ist  im  isolirten  Zustande  nicht 
bekannt;  bei  der  Abscbeidung  aus  ihren  Salzen  zersetzt  sie  sich  in 
uebermangansäure  und  in  Mangansuperoxydhydrat.  Aus  ihren  Salzen, 
welche  Manganate  genannt  werden,  geht  jedoch  hervor,  dass  sie 
eine  zweibasische  Säure  ist.  Die  Manganate,  welche  isomorph  mit  den 
Sulfaten  und  Chromaten  sind,  losen  sich  meist  in  Wasser,  und 
zwar  mit  intensiv  grüner  Farbe.  Ueber  das  Verhalten  dieser  Lösungen 
s.  Ealiummanganat. 

Ealiummanganat:  K'MnO^ 

(In  100  Thln.,  K:  39,59,  Mn:  27,92,  O:  32,49  oder  K«0:  47,72,  MnO«:  52,28.) 

Syn.:  Kalium  manganicum,  mangansaures  Ealimn. 

Geschichtliches.  Schon  Glauber  machte  im  Jahre  1659  die  Beob- 
achtung, dass  beim  Schmelzen  von  Braunstein  mit  Salpeter  eigenthümliohe 
Farbenerscheinungen  auftreten,  eine  Thatsache,  welche  später  von  Pott  (1740) 
und  besonders  von  Scheele  (1774)  näher  untersucht  wurde. 

Die  Bezeichnung  Chamäleon  minerdU  ist  für  die  durch  Glühen  von 
Braunstein  mit  Salpeter  erhaltene  Manganschmelze  durch  Scheele  eingeführt 
worden.  Mangansäure  und  Uebermangansäure  unterschied  jedoch  erst 
Forchhammer  im  Jahre  1820,  bis  im  Jahre  1830  von  Mitscherlieh  die 
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ZuBammeDsetzuDg  beider  Säuren,  sowie  auch  die  ihrer  Kaliumsalze  ermittelt 
wurde. 

Darstellung.  100  Thle.  Kalilauge  vom  specif.  Gew.  1,830  bis  1,334 
(SSy,  Proc.  KOH)  werden  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  etwa  bis  auf  den 
dritten  Theil  eingedampft,  darauf  in  diese  concentrirte  Lauge  ein  Oemisch 
aus  30  Thin.  sehr  fein  gepulverten  guten  Braunsteins  und  14  Thln.  zer- 
riebenen Kaliumchlorats  —  jedes  für  sich  gepulvert  und  alsdann  mit  einander 
mittelst  eines  Kartenblattes  gemischt  —  eingetragen  und  hierauf  die  Mischung 
unter  stetem  Umrühren  zur  staubigen  Trockne  verdunstet.  Die  so  gewonnene 
trockene  Masse  wird  in  einem  hessischen  Tiegel  bis  zur  schwachen  Both- 
gluth  so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe  der  breiartigen 
Masse  sich  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  nahezu  vollständig  mit  intensiv 
grüner  Farbe  auflöst.  Das  Erhitzen  des  Gemisches  darf  nicht  bis  zum  voll- 
ständigen Schmelzen  fortgesetzt  werden,  da  in  letzterem  Falle  eine  Zersetzung 
des  gebildeten  Kaliummanganats  eintritt: 

3MnO«    +    6K0H    +    KCIO'    =     3K«MnO*    +    KCl    +   3H«0 
Mangansuper-     Kalium-  Kalium-  Kalium-  Chlor-       Wasser, 

oxyd  hydroxyd         chlorat  manganat         kalium 

Die  heisse,  breiartige  Masse  ist  hierauf  auf  eine  Eisenplatte  auszugiessen, 
nach  dem  Erkalten  zu  zerkleinem  und  mit  kaltem  Wasser  auszuziehen. 

Dampft  man  die  durch  Eztraction  mit  wenig  Wasser  bereitete,  con- 
centrirte, klare,  nöthigenfalls  durch  Asbest  filtrirte  Lösung  bei  möglichstem 
Abschluss  der  Luft  im  Vacuum  ein,  so  scheidet  sich  das  Kaliummanganat  in 
dunkelgrünen,  fast  schwarzen  Krystallen  ab. 

Zur  technischen  Darstellung  erhitzt  man  3  Thle.  festen  Kalihydrats  mit 
2  Thln.  sehr  fein  gepulverten,  möglichst  reinen  Braunsteins  bei  Luftzutritt 
in  einem  eisernen  Grapen  so  lange  unter  Umrühren  bei  dunkler  Bothgluth, 
bis  sich  die  Masse  nahezu  vollständig  in  Wasser  auflöst.  Auch  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  14  Thln.  Aetzkali  und  1  Thle.  Salpeter  und  allmäliges 
Eintragen  von  9  Thln.  erhitzten,  fein  gepulverten  Braunsteins,  wird  Kalium- 
manganat bereitet.  Die  Operation  ist  beendet,  wenn  sich  eine  erkaltete  Probe 
der  grünen  Schmelze  klar  in  Wasser  löst: 

MnO*  -f  2K0H  +  O  =  K'MnO*  +  H*0. 

Eigenschaften.  Das  Kaliummanganat  krystallisirt  in  dunkelgrün 
gefärbten,  fast  schwarzen,  rhombischen  Krystallen,  welche  isomorph  mit 
denen  des  Kalium stdfats  und  des  Kaliumchromats  sind.  In  Wasser 
lösen  sich  dieselben  leicht  mit  dunkelgrüner  Farbe  auf.  Lässt  mau 
eine  derartige  Lösung  an  der  Luft  stehen,  so  geht  die  Farbe  allmälig 
durch  Blau  und  Violett  in  Roth  über,  indem  sich  Kaliumpermanganat 
bildet  (s.  S.  848).  Durch  Erwärmen,  durch  Einleiten  von  Kohlensäure- 
anhydrid oder  durch  Zusatz  von  Salpetersäure,  oder  von  Chlor-  oder 
Bromwasser  wird  diese  Umwandlung  sehr  beschleunigt.  Wegen  dieses 
Farbenwechsels  wurde  das  Kaliummanganat  von  den  älteren  Chemikern 
als  Chamäleon  mineräle  bezeichnet.  Organische  Substanzen,  schweflige 
Säure,  Schwefelwa8serst6£E  und  andere  reducirende  Körper  entfärben 
die  Lösung  des  Kaliummanganats,  indem  sie  dem  Salze,  ähnlich  wie 
dem  Kaliumpermanganat  (s.  unten),  Sauerstoff  entziehen.  Die  Lösung 
des  Kaliummanganats  darf  daher  nicht  durch  Papier,  sondern  nur 
durch  Asbest,  Glaswolle  oder  ähnliche  Substanzen  filtrirt  werden. 
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Natriummanganat:  Na*MnO^  wird  erhalten  durch  längeres  Glühen 
gleicher  Theile  Braunstein  und  Natriumnitrat,  durch  längeres  Erhitzen  Ton 
6  Thln.  Aetznatron  mit  3,5  Thln.  Braunstein  in  flachen  Gefassen  zur  dunklen 
Bothgluth  unter  häufigem  Umrühren,  sowie  beim  allmäligen  Eintragen  van 
8  Thln.  erhitztem  Braunsteinpulver  in  ein  schmelzendes  Gemisch  aus  10  Thln. 
Aetznatron  und  1  Thl.  Salpeter.  Aus  der  stark  abgekühlten  concentrirten 
Lösung  scheiden  sich  grüne  Krystaile:  Na'MnO*  -)-  lOH'O,  aus,  welche 
isomorph  mit  dem  Natriumsulfat  und  dem  Natriumchromat  sind. 

Baryummanganat:  BaMnO^,  entsteht  am  leichtesten  beim  Glühen 
eines  Gemisches  von  1  Thl.  fein  gepulverten  reinen  Braunsteins  mit  4  Thln. 
Baryumnitrat  und  raschen  Auswaschen  der  grünen  Hasse  mit  heissem  Wasser. 
Basselbe  wird  auch  gebildet  beim  Erwärmen  von  Kaliumpermanganat  mit 
Barytwasser,  sowie  beim  Fällen  von  Kaliummanganatlösung  mit  Ghlorbaryum 
bei  Siedehitze^).  Smaragdgrünes,  krystalUnisches ,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver:  Barytgrün. 

Die  Uebermangansänre:  HMnO^,  ist  nur  in  wässeriger  Lösung 
bekannt.  Man  erhält  letztere  in  Grestalt  einer  rothen,  sehr  leicht  zer- 
setzbaren Flüssigkeit  bei  dem  Uebergiessen  von  Barynmpermanganat 
mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Kaliumpermanganat:  KMnO^. 

Moleculargewicht:  158. 

(In  100  Thhi.,  K:  24,68,  Mn:  34,81,  O:  40,51  oder  K*0:  29,74,  Mn'O':  70,26.) 

Syn.:  Kalium  hypermanganicum^  Kali  hypermanganicum^  übermangan- 
saures Kalium. 

Ueber  das  Geschichtliche  siehe  Kaliummanganat. 

Darstellung.  Um  das  Kaliummanganat  (s.  oben)  in  Kaliumperman- 
ganat zu  verwandeln,  weiche  man  die  gepulverte  grüne  Schmelze  jenes  Salzes 
mit  der  doppelten  Menge  heissen  Wassers  auf,  giesse  die  erzielte  grüne  Lösung 
nach  dem  Absetzen  klar  ab  und  rühre  den  Rückstand  von  Neuem  mit  heisaem 
Wasser  an,  um  nach  dem  Absetzen  die  Lösung  abermals  klar  abzugiessen. 
Die  letzten  Antheile  der  Lösung  sind  durch  Filtration  durch  Asbest  —  nicht 
durch  Papier  —  zu  klären.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen,  mit  einander 
gemischten  Flüssigkeiten  werden  alsdann  im  Wasserbade  erwärmt  und  in 
dieselben  so  lange  Kohlensäureanhydrid  eingeleitet,  bis  sie  eine  rein  roth- 
violette Farbe  angenommen  haben: 

3K*MnO*  +  2C0*  +  H^O 

Kaliummanganat       Kohlensäureanhydrid  Wasser 

=    2KMnO*  +  MnO*.H«0  +  2K«C0» 

Kaliumpermanganat     Mangansuperoxydhydrat        Kaliumcarbonat. 

Auch  durch  blosses  Kochen  wird  die  Lösung  des  Kaliummanganats  in 
eine  solche  von  Kaliumpermanganat  umgewandelt,  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Mangansuperoxydhydrat  und  Kaliumhydrozyd : 

3K«MnO*       +    3H«0  =  MnO*.H«0  +  4K0H       +        2KMnO^ 
Kaliummanganat  Kaliumpermanganat 


')  Nach  E.  Donath  durch  Glühen  von  1  Thl.  lAanganocarbonat  mit  2  bis 
2y2  Thln.  Baryumsuperoxyd ,  oder  von  1  Thl.  Braunstein  (von  90  Proc.  MnO')  SDit 
3  Thln;  Baryumsuperoxyd. 
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Eine  ähnliche  Umwandlung  bewirkt  ein  Zusatz  von  Salpetersäure  oder 
eine  Behandlung  der  Lösung  mit  Chlor  oder  Brom. 

Nachdem  sich  das  Mangansuperoxydhydrat  vollständig  abgesetzt  hat, 
zdehe  man  die  klare  Lösung  mittelst  eines  Hebers  ab,  filtrire  die  letzten 
trüben  Antheile  durch  Asbest  oder  durch  Glaswolle,  und  dampfe  die  Flüssig- 
keit, vor  Staub  geschützt,  möglichst  rasch  so  weit  ein,  bis  sich  auf  der 
Oberfläche  eine  schwache  Salzhaut  bildet.  Hierauf  lasse  man  erkalten, 
sammle  die  ausgeschiedenen  Krystalle  auf  einem  Trichter  und  trockne  sie 
nach  dem  vollständigen  Abtropfen  auf  einem  Dachziegel.  Ans  der  Mutter- 
lauge können  durch  Eindampfen  weitere  Krystallisationen  erzielt  werden. 

Die  technische  Darstellung  des  Kaliumpermanganats  geschieht  in  einer 
ähnlichen  Weise  unter  Anwendung  der  concentrirten  Lösung  der  techniHch 
bereiteten  Kaliummanganatschmelze  (siehe  S.  847).  Behufs  Gewinnung  des 
rohen  Kaliumpermanganats  werden  die  geklärten  Lösungen  direct  zur  Trockne 
verdampft. 

Elektrolytische  Darstellung  des  Kaliumpermanganats.  Wird 
eine  wässerige  Kaliummanganatlösung  der  Einwirkung  des  galvanischen 
Stromes  ausgesetzt,  so  wird  Kaliumpermanganat,  Kalium hydroxyd  und  Wasser- 
stofif  gebildet.  Werden  die  Elektroden  durch  poröse  Scheidewände  getrennt, 
und  die  negative  in  die  mit  '^i  asser,  die  positive  in  die  mit  Kaliummanganat- 
lösung gefüllte  Abtheilung  eingeführt,  so  scheidet  sich  in  letzterer  das  Kalium- 
permanganat aus,  während  in  ersterer  Kaliumhydroxyd  und  Wasserstoff 
eliminirt  werden: 

a.  K«MnO*  =  KMnO*  +  K, 

b.  K  4-  H«0  =  KOH  +  H. 

Auch  durch  Elektrolyse  von  Kalilauge,  in  welche  als  negative  Elektrode 
eine  Platte  aus  porösem  Kupferoxyd,  als  positive  Elektrode  ein  mit  Platin- 
di*aht  umwickeltes  Stück  Mangan  oder  Ferromangan  eingesenkt  ist,  lässt  sich 
Kaliumpermanganat  erzeugen. 

EigenBchaften.     Das  Kaliumpermanganat  krystallisirt  in  wohl- 
ausgebildeten, metallglänzenden,  fast  schwarzen,  rhombischen  Prismen 
vom   specif.  Gew.  2,71,  welche  isomorph  mit  dem  Ealiumperchlorat: 
KCIO^,  sind.      Aus  letzterem  Grunde  wird  dem  Kaliumpermanganat 
jetzt  die  Formel  EMnO^  zuertheilt,  während  man  früher  hierfür  die 
Formel  K^Mn^O^  gebrauchte.     Das  Kaliumpermanganat  löst  sich  in 
20  Thln.  Wasser  von  15"  und  in  3  Thln.  Wasser  von   100"  zu  einer 
intensiv  violettrothen  Flüssigkeit:    Ghamäleonlösung.      Die    con* 
centrirte  Ghamäleonlösung  besitzt  eine  violett-  bis  blaurothe,  die  vep* 
dünnte  eine  rein  rothe  Färbung.     Das  Färbungsvermögen  der  Ealium- 
permanganatlösung  ist  ein  so  intensives,  dass  eine  wässerige  Lösung 
1  :  500000  in   20  cm  hoher  Schicht  noch  röthlich  gefärbt  erscheint« 
Kaliumpermanganatlösung  1 :  5000  absorbirt  das  gelbe  und  grüne  Licht 
des  Spectrums;   bei  einer  Verdünnung  von  1:50000  treten  im  Gelb 
und  Grün  des  Spectrums  fünf  schwarze  Absorptionsstreifen  auf. 

Bei  der  Aufbewahrung  erleiden  die  Lösungen  des  Kaliumperman- 
ganats, namentlich,  wenn  sie  sehr  verdünnt  sind,  allmälig  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Mangansuperoxydhydrat  eine  Zersetzung.  Unter  dem 
Einflüsse  des  Lichtes  vollzieht  sich  diese  Zersetzung  mit  noch  grösserer 
Leichtigkeit.      Das    Kaliumpermanganat    gehört    zu    den    kräftigsten 

Schmidt,  phannaoeotisohe  Ohemie.    I.  g^ 
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Oxydationsmitteln,  indem  es  sehr  leicht  einen  Theil  seines  Sauerstoffs 
an  ozydirbare  anorganische  und  organische  Substanzen  abgiebt.  Voll- 
ziehen sich  diese  Oxydationen  in  neutraler  Lösung,  d.  h.  bei  Abwesen- 
heit einer  freien  Mineralsäure,  so  geben  2  Mol.  KMnO^  3  At.  Sauerstoff 
ab  und  es  entsteht  hierbei  ein  brauner,  flockiger  Niederschlag  Ton  der 
Zusammensetzung  KH8Mn*0i<>  =  4MnOa  +  H^O  +  KOH;  ist  dagegen 
eine  zur  Lösung  des  bei  der  Oxydation  entstehenden  Niederschlages 
genügende  Menge  freier  Mineralsäure  vorhanden,  so  wird  das  der 
letzteren  entsprechende  Manganoxydulsalz  gebildet: 

3C*H«0  -f  4KMnO*  =  KH'Mn^G»»  -f  3C«H»K0«  +  3H*0 
Aethylalkohol  Kaliumacetat 

lOPeSO*  +  2KMnO*  +  8H«S0*  =  5Fe«(80*)»  +  K«80* 
Ferrosulfat  Ferrisulfat 

+  2Mn80*  +  8H«0. 

Bei  letzterem  Processe  geben  somit  2  Mol.  EMnO^  5  Atome  Sauer* 
stoS  ab,  welche  zur  Oxydation  Verwendung  finden. 

Metallisches  Quecksilber  wird  von  Kaliumpermanganat  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  oxydirt,  rascher  noch  unter  Anwendung  von 
Wärme.  Magnesium  und  Aluminium  werden  durch  Kaliumperman- 
ganat in  der  Kälte  nicht,  in  der  Siedehitze  nur  sehr  langsam  oxydirt. 
Kupfer  und  Zink  erleiden  hierdurch  keine  Veränderung. 

Wasserstoffsuperoxyd  entfärbt  Kaliumpermanganatlösung  (siehe 
S.  164);  Schwefelwasserstoff  scheidet  daraus  alles  Mangan  als  Mangan- 
Buperoxydhydrat,  gemengt  mit  Schwefel,  aus.  PhosphorwasserstoS, 
Arsen  Wasserstoff,  Ammoniakgas,  Kohlenoxyd,  Kohlenwasserstoffe,  sowie 
auch  Wasserstoff  allein,  wirken  ebenfalls  reducirend  auf  Kaliumperman- 
ganatlösung ein.  Auch  Phosphor,  Schwefel  und  Schwefelmetalle,  Jod 
und  Jodmetalle,  Arsen  und  Arsenigsäureanhydrid ,  Antimon,  Mangano- 
salze  etc.  werden  von  Kaliumpermanganat  oxydii*t. 

Da  alle  organischen  Körper  entfärbend,  d.  h.  reducirend  auf  Kalium- 
permanganat einwirken,  so  kann  die  Lösung  desselben  nicht  durch 
Papier  filtrirt  werden.  Der  Leichtigkeit,  mit  welcher  das  Kaliumper- 
manganat besonders  organische  Stoffe  oxydirt,  verdankt  es  auch  seine 
Anwendung  als  Desinfectionsmittel ,  da  es  in  Folge  dessen  im  hohen 
Maasse  die  Fähigkeit  besitzt,  riechende  Fäulnissstoffe,  sowie  schädliche 
Organismen  durch  Oxydation  zu  zerstören.  Auf  der  leichten  Reducir- 
barkeit  beruht  auch  die  Anwendung  des  Kaliumpermanganats  zur 
maassanalytischen  Bestimmung  des  Eisens  und  der  organischen  Sub- 
stanzen im  Trinkwasser  (s.  dort). 

Versetzt  man  eine  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Kaliumper- 
manganats mit  Kalilauge,  so  färbt  sich  dieselbe  zunächst  blauviolettt 
allmälig  geht  aber  die  Färbung  unter  Abscheidung  von  Mangansuper- 
oxydhydrat und  Bildung  von  Kaliummanganat  in  Grün  über.  £a 
scheint  jedoch  diese  Reduction  des  Kaliumpermanganats  zu  Kalium- 
manganat nicht  eine  Eigenschaft  des  Kaliumhydroxyds  zu  sein,  sondern 
nur  durch  die  Gegenwart  kleiner  Mengen  von  organischen  Substanzen 
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yeranlasst  zu  werden,  da  frisch  geschmolzenes,  reines  Aetzkali  oder 
Aetznatron  ebenso  wenig  wie  reine  Ammoniaklösung  eine  solche  Ver- 
änderung bewirken.  Kocht  man  eine  concentrirte  Lösung  von  Kalium- 
permanganat mit  concentrirter  Kalilauge,  so  entwickelt  sich  Sauerstoff; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  alsdann  ein  dunkelgrünes,  krystallinisches 
Pulver  von  Kaliummanganat  ab: 

2KMnO*  +  2K0H  =  2K«MnO*  +  H«0  +  O. 

Wird  Kaliumpermanganat  in  kalte,  concentrirte  Schwefelsäure 
oder  in  höchst  concentrirte  Phosphorsäure  eingetragen,  so  erhält  man 
eine  grüne  Lösung  (vergL  S.  846),  welche  allmälig  ozonisirten  Sauer- 
stoff in  reichlicher  Menge  entwickelt.  Wird  die  Lösung  des  Kalium- 
permanganats in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  Wasser  verdünnt, 
80  entsteht  unter  Entwickelung  Ton  Sauerstoff  Manganoxydtdsulf at : 
MnSO*,  und  Mangansuperoxydhydrat:  MnO^.H^O: 

4KMnO*  +  3H«S0*  =  MnSO*  +  2K«S0*  +  3(MnO*.H*0)  +  70. 

Ueber  das  Verhalten  der  Lösung  des  Kaliumpermanganats  in 
concentrirter  Schwefelsäure  an  feuchter  Luft  siehe  S.  846. 

In  starker  Verdünnung  ist  Schwefelsäure  zunächst  ohne  Einwir- 
kung auf  Kaliumpermanganat,  allmälig  erfolgt  jedoch  auch  hier  eine 
Zersetzung,  unter  Abgabe  von  Sauerstoff,  namentlich  bei  anhaltendem, 
starkem  Schütteln.  Die  Abgabe  von  Sauerstoff  ist  unter  letzteren 
Bedingungen  noch  weit  beträchtlicher,  wenn  die  angesäuerte  Kalium- 
perm anganatlösung  (5  :  100)  mit  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd,  die 
hierbei  eine  Oxydation  erfahren,  in  geschlossenen  Gefässen  in  innige 
Berührung  gebracht  wird.  Aus  Salzsäure  macht  das  Kaliumperman- 
ganat, unter  Bildung  von  Manganchlorür:  MnCl^,  Chlor  frei: 

2KMnO*  +  16HC1  =  2MnCl*  -f-  2KC1  +  8H«0  +  lOCl. 

Beim  Glühen  geben  2  MoL  des  KaHumpermanganats  6  At.  Sauer- 
stoff ab;  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  des  Rückstandes  resultirt 
ebenfalls  eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  KH^Mn^O^^ 

Prüfung.    Die  Beinheit  de«  Kaliumpermanganats  giebt  sich  zunächst 
zu   erkennen  durch  die  gute  Ausbildung,   die  trockene   Beschaffenheit  und 
den  stahlblauen  Glanz  der  Kry stalle.    In  Wasser  seien   dieselben  (l  :  20)  zxt 
einer  violettroth  gefärbten,  nichts  absetzenden  Flüssigkeit  löslich.    Die  wässe- 
rige liösung  (1 :  1000)  reagire  neutral.    Bell  das  Salz  auf  Chlorkalium,  Ealium- 
sulfat    oder   Ealiumnitrat   geprüft   werden,    so   entfärbe   man   zunächst   die 
IjösuDg  desselben  (1  :  25)  durch  Digestion  mit  etwas  Alkohol,  und  prüfe  als- 
dann das  FUtrat  auf  jene  Salze.     Die  Anwesenheit  von  Chlorkalium   macht 
sicli  durch  eine  Trübung  kenntlich,  welche  eine  Probe  der  mit  Salpetersäure 
angesäuerten,   manganfreien   Flüssigkeit   auf  Zusatz    von    Silbemitratlösung 
erleidet,   die  von  Kaliumsulfat  durch   eine  Trübung,  welche  salzsänrebaltige 
Clilorbaryumlösung  in  einer  anderen  Probe  derselben  verui-sacht. 

Behufs  Prüfung  auf  Kaliumnitrat  vermische  man  eine  dritte  Probe  jenes 
manganfreien  Filtrates  mit  einem  gleichen  Volum  concentrirter  Schwefel- 
säure und  übersohichte  die  heisse  Mischung  mit  Eisen vitriollösung.  Eine  an 
der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeitsschichten  auftretende  braune 
Zone  beweist  die  Anwesenheit  der  Salpetersäure. 

54*  :   • 
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Anwendung.  Das  Kaliumpermanganat  dient  als  äusserliches 
Arzneimittel,  als  Oxydationsmittel,  zu  maassanal jtischen  Zwecken,  als 
Desinfectionsmittel  etc.  Dasselbe  werde  vor  Staub  und  Licht  geschätzt 
in  Gefässen  aufbewahrt,  die  gut  mit  Glasstopfen  verschlossen  sind. 

Titrirte  Kaliumpermanganatlosung. 
Chamäleonlösung. 

Zur  Herstellung  einer  titrirten  Ghamäleonlösung  löse  man  sich 
4  bis  5  g  Kaliumpermanganat  (ungefähr  gewogen)  zu  1000  ccm  auf, 
giesse  diese  Lösung  nach  mehrtägigem  Absetzenlassen  von  dem  geringen 
Bodensatze  klar  ab  und  stelle  dann  ihren  Wirkungswerth  fest  Letzte- 
rer lässt  sich  derartig  bemessen,  dass  man  ermittelt,  wie  viel  Gramm 
KMnO^  in  1  ccm  enthalten  sind:  Kalium permanganattiter,  oder 
welcher  Menge  metallischen  Eisens  Jedes  Cnbikcentimeter  dieser  Lösung 
entspricht:  Eisen  titer.  Diese  Einstellung  kann  direct  gegen  metalli- 
sches Eisen  (s.  unten),  gegen  Ammonium-Ferrosulfat,  gegen  Oxalsäure, 
gegen  Kaliumtetraoxalat ,  sowie  gegen  Jodkalium  und  Natriomthio- 
Sulfat  geschehen. 

a)  Gegen  Eisen.  Eine  beliebige  Menge  rostfreien  Clavierdrahti 
werde  genau  abgewogen  (circa  0,1  g),  in  einer  mit  Bunsen'schem  Verschla» 
(vergl.  S.  783)  versebenen  Kocbflascbe  in  20  bis  30  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure gelöst,  die  Lösung  mit  luftfreiem  Wasser  verdünnt  und  hierauf  mit  so 
viel  der  einzustellendeu  Chamäleonlösung  (aus  einer  Gay-Lussac' sehen 
Bürette)  versetzt,  bis  die  Mischung  eine  bleibende  blass  rosarothe  Färbung^) 
angenommen  bat.    Nach  der  Gleichung: 

10[FeSO*  +  7H*0J  +  2KMnO*  +  8H«B0*  =  5[FeV80*)*] 
2780  316 

(=  560  Fe) 

+  2MnS0*  +  K*80*  +  78H*0 

entsprechen  dann  560  Gew.-Thle.  Eisen  316  Gew.-Tbln.  EMnO^.  Angenommen, 
man  habe  0,11  g  Eisen  abgewogen  und  deren  Lösung  habe  zur  Titration 
13,2  ccm  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  verbraucht,  so  enthielten  dann 
13,2  ccm  0,06207  g  KMnO*,  oder  1  ccm  =  0,004702  g  KMnO^: 

560  :  316  =  0,11  :  a;;     x  =  0,06207. 

Da  femer  13,2  ccm  dieser  Chamäleonlösung  0,11  g  Eisen  entsprechen,  so 
entspricht  1  ccm  0,008:^33  g  Fe  oder  0,041367  g  (FeSO*  +  7H»0): 
Fe  :  (FeöO*  +  7H«0)  =  0,008383  :  x;      x  z=  0,041367 
56  278 

b)  Gegen  Ammonium-Ferrosulfat.  3,92  g  zerriebenen  und 
zwischen  Fliesspapier  gepressten,  reinen  Ammonium- Ferrosulfots:  [(NH^)'60^ 
+  Fe  SO*  +  6H*0]  werden  in  einem  100  ccm -Kolben  in  20  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  (1:5)  gelöst  und  diese  Lösung  zu  100  ccm  mit  Wasser  ver- 
dünnt. Von  dieser  Lösung  messe  man  mittelst  einer  Pipette  10  ccm  in  ein 
Becherglas  ab,  füge  noch  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  100  ccm  luft* 
freien  Wassers  zu   und  titrire  mit  der   einzustellenden  Chamäleonlöaung  bis 


^)  Man  stelle  das  Gefibs  auf  weisses  Papier. 
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zur  bleibenden  bla^s  rosarotben  Färbune^^).  Die  zu  dieser  Titration  Ter- 
brauchte  Cubikcentimeterzabl  der  Chamäleonlösung  entbält  0,0316  g  KMnO^. 
bezüglicb  entspricht  0,056  g  Fe  oder  0,278  g  (Fe  80*  +  7H*0). 

Nach  der  Gleichung: 

10[Fe8O*  +  (NH*)*SO*-f6H2O]  +  2KMnO*  +  8H*SO*  =  5[Fe*(SO0'] 
3920  316 

(560  Fe) 

+  2Mn80*  +  K«80*  +  10(NH*)*SO*  +  68H*0 

entsprechen  3920  Gew.-Thle.  [FeS  O*  +  (NH*)*S  0*  +  6  H*0]  =  560  Gew.-Thln. 
Fe  =  316  Gew.-Thln.  KMnO*;  10  ccm  obiger  Lösung  =  0,392g  [)FeSO* 
-\-  (NHY80*  +  eH*0]  =  0,056  g  Fe  entsprecben  somit  0,0316  g  KMnO*. 

Angenommen,  es  seien  zur  Titration  von  0,392  g  [Fe 80*  +  (NH*)*80* 
4-  dH'O]  6,7  ccm  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  ei*forderlicb  gewesen, 
80  wurden  in  denselben  0,0316  g  KMnO*  enthalten  sein,  oder  1  ccm  derselben 
würde  enthalten  0,004716  g  KMnO*.  Jene  6,7  ccm  Chamäleonlösung  würden 
femer  0,056  g  Fe,  oder  1  ccm  del-selben  =  0,008358  g  Fe  entsprechen. 

c)  Gegen  Oxalsäure.  0,63g  zerriebener  und  zwischen  Fliesspapier 
gepresster  chemisch  reiner  Oxalsäure:  C*H*0*  +  2H*0,  werde  zu  100 ccm 
gelöst  und  von  dieser  Lösung  10  ccm  =  0,063  g  [C*H*0*  +  2H*0]  zur  Ein- 
stellung verwendet.  Zu  diesem  Zwecke  verdünne  man  dieselben  in  einem 
Becherglase  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser ,  fuge  2  bis  3  g  reiner  con- 
centrirter  8chwefel8äure  zu,  erwärme  die  Mischung  auf  80  bis  90^  C.  und  setze 
von  der  einzustellenden  Chamäleonlösung,  unter  Umrühren,  so  viel  zu,  bis 
eine  bleibende  blassrothe  Färbung^)  eintritt.  Die  zu  dieser  Titration  ver- 
brauchte Uubikcentimeterzahl  der  Chamäleonlösung  enthält  0,0316  g  EMnO*, 
bezüglich  entspricht  0,056  g  Fe  oder^,278  g  (FeSO*  +  7H«0). 

Nach  der  Gleichung: 

5(C*H«0*  +  2H*0)  +  2KMnO*  +  3H«80*  =  K*80*  +  2Mn80* 
630  316 

-f  lOCO*  +  18H«0 

entsprechen  630  Gew.-Thle.  (C*H»0*  +  2H*0)  316  Gew.-Thln.  KMnO*; 
10  ccm  obiger  Lösung  =  0,063  g  (C*H*0*  +  2H'0)  entsprechen  somit  0,0316  g 
KMnO*.  Da  nun  0,063  g  (C'H*0*  +  2H'0)  gegen  Kaliumpermanganat  den 
gleichen  Wirkungswerth  haben  wie  0,056g  Fe,  so  ergiebt  sich  somit  auch 
unmittelbar  der  Eisentiter  der  einzustellenden  Chamäleonlösung. 

Angenommen,  es  seien  zur  Titration  von  0,063  g  (C*H*0*+2H*0)  6,7  ccm 
der  einzustellenden  Chamäleonlösung  erforderlich  gewesen,  so  würden  in 
denselben  0,0316g  KMnO*  enthalten  sein,  bezüglich  sie  würden  0,056g  Fe 
entsprechen,  oder  1  ccm  Chamäleonlösung  =  0,004716  g  EMnO*  oder 
=  0,008358  g  Fe. 

An  Stelle  der  10  ccm  obiger  Oxalsänrelösung  kann  man  auch  10  ccm 
Kalinmtetraoxalatlösung  0,685g:  100  ccm  (vergl.  8.  544)  zur  Einstel- 
lung der  Chamäleonlösung  verwenden. 

d)  Gegen  Jodkalium  und'Natriumthiosulfat.  Diese  sehr 
bequeme  und  besonders  zuverlässige  Einstellungsmethode  beruht  darauf, 
dass  2  Mol.  EMnO^  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung  10  At.  Jod  abscheiden, 
die  dann  durch  Titration  mit  Zehntel -Normal- Natrium  thiosulfatlösung  dem 
OeTvicht  nach  ermittelt  werden  können: 


^)  Man  stelle  das  Gefass  auf  weisses  Papier. 
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lOKJ  +  2KMnO*  -f  16HC1  =  lOJ  +  8H«0  +  2Mn01«  +  12KC1 
316  1270 

(63,2)  (254) 

2(Na*S*0»  +  5H*0)  +  2 J  =  2KaJ  -f  Na*S*0«  +  10H«O. 
496  254 

Nach  obigen  Oleichungen  entsprechen: 

63,2  g  KMnO*         254  g  J         496  g  Na*8*0"  +  5H*0 
oder  31,6  g         „  127  g  ,         248  g 

»      3,16  g         ,  12,7  g  .         24,8  g 

Die  Zehntel  •  Normal  -  Natriumthiosnlfatlösang  enthält  jedoch  24,8  g 
(Na*S*0'-|-  öH'O)  zu  1000  ccm  gelöst;  jene  1000  ccm  letzterer  Lösung  werden 
somit  3,16  g  KMnO'*  oder  1  ccm  derselben  0,00316  g  KMnO^  entsprechen. 

Zu  dieser  Einstellung  löse  man  etwa  lg  jodsäurefreien  JodkaUunu 
in  20  ccm  Wasser,  säuere  diese  Lösung  stark  mit  Salzsäure  an  und  füge  unter 
umschwenken  10  ccm  der  einzustellenden  Chamäleonlösung  zu.  Das  hierdurch 
ausgeschiedene,  durch  den  Uebei-schuss  an  Jodkalium  jedoch  in  Lösung 
gehaltene  Jod  werde  hierauf  mit  Zehntel  -  Normal  -  Natriumthiosulfatlösung 
titrirt  (vergl.  S.  567).  Letztere  Lösung  ist  jedoch  zuvor  durch  Einstellung 
gegen  Kaliumdichromat  (s.  8.  567)  auf  ihren  richtigen  Gehalt  zu  prüfen. 

Angenommen,  es  seien  unter  obigen  Bedingungen  15  ccm  Zehntel-Normal- 
Natriumthiosulfatlösung  zur  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods  verbraucht, 
so  würden  die  angewendeten  10  ccm  Ohamäleonlösung  15  X  0,00316  g  KMnO* 
=  0,0474  g  EMnO^  oder  1  ccm  0,00474  g  EMnO^  enthalten.  Da  316 Gew.-Thle. 
KMnO*  560  Gew.-Thln.  Eisen:  Fe,  und  2780  Gew.-Thln.  Eisenvitriol:  FeSO^ 
-|-  7H*0,  entsprechen,  so  lässt  sich  hieraus  auch  der  Eisentiter  leicht  berechnen. 


Die  übrigen  Salze  der  Uebermangansäure  haben  sowohl  in  ihrem 
Aeusseren,  als  auch  in  ihren  Eigenschaften  eine  grosse  Aehnlichkeit  mit 
dem  entsprechenden  Ealiumsalze.  Auch  sie  bilden  gewöhnlich  tiefviolette, 
in  Wasser  leicht  mit  rother  Farbe  lösliche  Erystalle,  welche  meist  auf  eine 
ähnliche  Weise  wie  das  Kaliumsalz  bereitet  werden. 

Natriumpermanganat:  NaMnO*  -|-  3H*0,  wird  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Kaliumpermanganat  dargestellt.  Es  ist  sehr  hygroskopisch  und  daher 
nur  schwer  krystallisirbar. 

Ammoniumpermanganat:  (NH^)MnO^,  ist  isomorph  mit  dem 
Kaliumsalze.  Es  wird  erhalten  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen 
von  Baryumpermanganat  und  Ammoniumsulfat  oder  von  Silberpermanganat 
und  Chlorammonium.    Beim  Erhitzen  wird  es  leicht  zei^setzt. 

Baryumpermanganat:  BaHn'O',  bildet  nadeiförmige,  fast  schwarz 
gefärbte  Krystalle.  Man  erhält  dasselbe  durch  Zersetzung  von  Baryum- 
manganat,  welches  in  Wasser  aufgeschwemmt  ist,  durch  Kohlensäureanhydrid 
oder  durch  Einwirkung  von  Chlorbaryum  auf  Silberpermanganat. 

Zur  Darstellung  des  Baryumpermanganats  löst  man  nach  W.  Muth- 
mann  100  g  Kaliumpermanganat  und  140  g  Baryumnitrat  in  iV,  Liter 
siedenden  Wassers  und  trägt  in  diese  Lösung  Barythydrat  in  Portionen  von 
20  g  ein.  Man  erwärmt  alsdann  auf  dem  Wasserbade,  bis  keine  Sauerstoff- 
entwickelung  mehr  stattfindet,  setzt  wiederum  20  g  Barythydrat  zu,  erwärmt 
weiter,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  einige  Stunden  und  fahrt 
mit  dem  Zusatz  des  Barythydrats  fort,  bis  die  über  dem  Niederschlage  befind- 
liche Flüssigkeit  farblos  geworden  ist.  Nach  dem  Absetzen  wird  letztere 
abgegossen  und  der  Niederschlag  durch  fünfmaliges  Decantiren  mit  je  5  Liter 
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siedenden  Wassers  ausgewaschen.  Nach  dem  Absaugen  ist  der  aus  Bar y  um - 
pianganat:  BaMnO'*,  bestehende  Niederschlag  noch  zehnmal  mit  heissem 
Wasser  auszuwaschen,  hierauf  in  1  Liter  Wasser  zu  suspendiren  und  in  diese 
Mischung  10  Stunden  lang  gleichzeitig  Kohlensäureanhydrid  und  Wasserdampf 
bis  zur  vollständigen  Zersetzung  einzuleiten.  Nach  dem  Absetzen  ist  die 
Lösang  schliesslich  durch  Asbest  zu  filtriren  und  zur  Krystallisation  einzu- 
dampfen. 

Calciumpermanganat:  OaMn'O^  -|~  ^H^O,  Strontiumperman- 
ganat:  SrMn'O^  -|~  ^H'O,  und  Magnesiumpermanganat:  MgMn'O' 
-)-  6H*0,  sind  zerfliessliche  Salze. 

Zinkpermanganat:  ZnMn^O',  krystallisirt  in  leicht  zersetzlichen,  tief 
dunkelroth  gefärbten,  tafelförmigen  Krystallen.  Dasselbe  wird  erhalten  durch 
Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Baryumpermanganat  und  Zink- 
Bulfat  oder  von  Silberpermanganat  und  Chlorzink.  Die  hierbei  erzielte, 
violettroth  geförbte  Lösung  ist  im  Yacuum  einzudampfen. 

Das  speciflsche  Gewicht  der  Zinkpermanganatlösung  beträgt  bei  15^  C. 
nach  J.  Biel: 

Proc.  ZnMn*0"    .123456789        10 
Speoif.  Gew.  .    .    .    1,010  1,019  1,029  1,089  1,049  1,059  1,069  1,080  1,090  1,101 

Schwefelverbindungen  des  Hangans. 

Es  sind  zwei  Verbindungen  des  Schwefels  mit  dem  Mangan  bekannt: 
Mn  S :    Einfach  -  Schwefelmangan, 
Mn  S* :   Zweifach  -  Schwefelmangan. 

Das  Einfach-Schwefelmangan:  MnS,  kommt  in  der  Natur  in 
schwarzen,  würfelförmigen  Krystallen  als  Manganblende  vor.  Künstlich 
wird  dasselbe  als  ein  grünes  Pulver  durch  Erhitzen  der  Manganozyde  im 
Schwefelwasserstoffstrome  erhalten. 

Aus  den  Lösungen  der  Manganoxydulsalze  scheiden  die  Sulfüre  der 
Alkalimetalle  einen  fleischrothen  Niederschlag  von  wasserhaltigem  Schwefel- 
mangan ab,  welcher  sich  an  der  Luft  leicht  oxydirt  und  dadurch  eine  braune 
Farbe  annimmt.  Bleibt  dieses  fleischrothe  Mangansulfür  acht  Tage  lang  mit 
frisch  bereitetem  Schwefelammonium  in  Berührung,  so  nimmt  es,  ohne  seine 
Zusammensetzung  zu  ändern,  eine  grüne  Farbe  an.  Ein  grün  gefärbtes 
Einfach- Schwefelmangan  resultirt  auch  bei  der  Einwirkung  von  H*S  auf 
stark  verdünnte,  ammoniakalische  Manganosalzlösung  bei  0®,  sowie  beim 
Erhitzen  des  fleischrothen  MnS  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  auf  320^  C. 

Das  Zwelfach-Schwefelmangan:  MnS*,  findet  sich  natürlich  als 
Hauerit  in  rothbraunen,  regulären  Krystallen. 

Chrom,  Cr. 

Atomgewicht  52,0,  vierwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Chrom  wurde  im  Jahre  1797  von  Yauquelin 
in  dem  bereits  früher  bekannten  sibirischen  Rothbleierze  entdeckt.  Yauque- 
lin erkannte  das  genannte  Mineral  als  eine  Verbindung  von  Bleioxyd  mit 
einer  neuen,  eigenthümlichen  Säure,  deren  metallische  Grundlage  er  nach 
dem  griechischen  Worte  X9^/^^'  Farbe,  benannte,  da  die  Verbindungen  der- 
selben sich  meist  durch  eine  schöne  Farbe  auszeichnen.  1798  wurde  das 
Clirom  im  Smaragd ,  1799  im  Chromeisenstein  und  1800  im  Serpentin  auf- 
gefunden. 
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Vorkommen.  Im  metallischen  Zustande  findet  sich  das  Chrom 
nicht  in  der  Natur,  auch  seine  Yerhindnngen  sind  weder  sehr  Ter^ 
hreitet,  noch  finden  sie  sich  in  grösserer  Menge  Yor.  Das  wichtigste 
Chromerz  ist  der  Chromeisenstein:  FeCr^O*  =  FeOCr*0^  eine  mit 
dem  Magneteisenstein  isomorphe  Verbindung.  Derselbe  findet  sich 
meist  in  derben  krystallinischen  Massen  vom  specif.  Gew.  4,4  bis  4,6, 
die  einen  undeutlich  muscheligen  Bruch  besitzen,  seltener  in  schwarzen, 
octaedrischen  Körnern.  In  ersterer  Form  kommt  der  Chromeisen* 
stein  besonders  Yor  auf  den  Shetlandinseln,  in  PennsylYanien,  in  Nor* 
wegen,  im  Banat  (bei  Alt-Orsowa),  im  Ural  (bei  Jekaterinenburg),  in 
Neu-Caledonien  etc.,  in  letzterer  Gestalt  in  Nord  -  Griechenland  und 
Ile  -  ä  -  Yaches.  Seltener  als  im  Chromeisenstein  findet  sich  das  Chrom 
als  Rothbleierz  (Krokoit):  PbCrO*,  als  Vauquelinit:  Pb  CrO* 
+  CuCrO*  +  PbO,  als  Phönicit  (Melanochroit) :  2PbCrO*  +  PbO. 
Verschiedene  Mineralien,  wie  der  Beryll,  der  Smaragd,  der  Serpen- 
tin, Yerdanken  ihre  F&rbung  einem  kleinen  Gehalte  an  Chromoxyd. 
Spuren  Yon  Chrom  kommen  femer  in  einigen  Silicaten»  Glimmern, 
Augiten  etc.,  sowie  in  einem  Eisen -Aluminiumphosphate  der  Insel  Los 
Roques  Yor. 

Darstellung.  Das  Chrom  wird  in  metallischem  Zustande  gewonnen 
durch  Glühen  eines  Gemisches  aus  Chromchlorid,  Chlorkalium,  Chlomatrium 
und  metallischem  Zink ;  durch  JEteduciion  Ton  Chromozyd  mittelst  Kohle  bei 
stärkster  Weissgluth,  sowie  durch  Erhitzen  von  Ghromchlorid  mit  Natrium 
oder  mit  Magnesium.  Auch  durch  Elektrolyse  einer  angesäuerten  Chromalaun- 
lösung oder  einer  chromchloridhaltigen  Chromchlorürlösung  lässt  sich  das 
Chrom  gewinnen. 

Zur  Darstellung  des  Chroms  löst  man  100  g  K'Cr'O'  in  möglichst  wenig 
Wasser,  fugt  400  ccm  Salzsäure  von  1,124  specif.  Oew.  und  allmälig  lOOccm 
Alkohol  von  80  Proc.  zu.  Hierauf  dampft  man  die  erzielte  grüne  Lösung 
mit  100g  KCl  zur  Trockne  ein,  vermischt  das  restirende  Chromchlorid- 
Chlorkalium:  Cr'Cl*-|- 2KC1,  mit  50  g  Magnesiumfeile  und  erhitzt  die  Masse 
in  einem  bedeckten  hessischen  Tiegel  Vi  Stunde  lang  zur  Rothgluth.  Das 
gebildete  Chrom  bleibt  nach  dem  Auskochen  der  Schmelze  mit  Wasser  und 
mit  verdünnter  Salpetersäure  als  hellgraues  Pulver  zurück. 

Chromeisenlegirungen :  Ferrochrom,  von  25  bis  75  Proc.  Chromgehalt, 
finden  zur  Herstellung  von  Chromstahl  Verwendung.  Chromstahl  besitzt 
die  Widerstandsfähigkeit  eines  harten  Stahls,  ohne  die  Brüchigkeit  eines  sol- 
chen zu  zeigen. 

Zur  Darstellung  des  Ferrochroms  wird  fein  gepulverter  Chrom- 
eisenstein mit  gepulverter  Bessemerschlacke  und  Theer  in  solchem  Verhält- 
niss  gemischt,  dass  der  Kohlenstoff  des  letzteren  zur  Beduction  des  Chrom- 
eisensteins ausreicht.  Die  aus  dieser  Masse  geformten  Briquettes  werden 
dann  in  der  reducirenden  Flamme  des  Höh-  oder  Flammenofens  einer  inten- 
siven Hitze  ausgesetzt. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Chrom  bildet  ein  graues,  krj- 
stallinisches,  zum  Theil  aus  mikroskopisch  kleinen  Rhomboedem  (nach 
W.  Prinz  regulären  Pyramidenwürfeln)  bestehendes,  sehr  schwer 
schmelzbares,  nicht  magnetisches  Pulver  Yom  specif.  Gew.  6,72.  An 
der  Luft  oxydirt  es  sich,  selbst  bei  Glühhitze,  nur  sehr  langsam. 
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Salzsäure  löst  das  Metall  leicht  unter  Entwickelung  Ton  Wasser- 
stoff, ebenso  yerdünnte  Schwefelsäure  beim  Erwärmen.  Salpetersäure) 
selbst  heisse,  concentrirte,  wirkt  nicht  auf  dasselbe  ein. 

Erkennung.  Das  Chrom  und  seine  Verbindungen  können  leicht 
durch  folgendes  Verhalten  erkannt  werden:  Schmilzt  man  eine  Chrom- 
verbindung  mit  etwas  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali  auf  dem 
Platinbleche  oder  in  einem  Porcellantiegel ,  so  erhält  man  eine  gelbe 
Schmelze  von  chromsaurem  Alkali,  die  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser 
und  Filtriren  eine  gelb  gefärbte  Lösung  liefert,  welche  nach  der  Neu- 
tralisation mit  Essigsäure  oder  Salpetersäure  die  unter  Chromsäure 
angegebenen  Reactionen  liefert.  —  Die  Phosphorsalzperle  wird  durch 
Chromverbindungen  sowohl  in  der  oxydirenden,  wie  auch  in  der  redu- 
cirenden  Löthrohrfiamme  grün  gefärbt,  wogegen  die  Boraxperle  nur  in 
der  Reductionsflamme  eine  schön  grüne  Färbung  von  borsaurem  Chrom- 
oxyd annimmt,  in  der  Oxydationsflamme  aber  in  Folge  der  Bildung 
von  chromsaurem  Natrium  gelb  gefärbt  erscheint. 

Quantitative  Bestimmung.  Das  Chrom  wird  gewöhnlich  als  Chrom- 
oxyd: Cr'O',  zur  Wägung  gebracht.  Ist  das  Chrom  bereits  als  Chromozyd- 
salz  vorhanden,  so  versetze  man  die  erkaltete,  verdünnte  Losung  desselben 
mit  Ammoniak  in  geringem  Ueberschusse,  lasse  absetzen,  flltrire  die  wasser^ 
helle  Flüssigkeit  von  dem  abgeschiedenen  Ghromhydroxyd  ab,  wasche  letzteres 
sorgfältig  aus,  trockne,  glnhe  und  wäge  dasselbe.  Ein  grösserer  Ueberschuss 
von  Ammoniak  ist  bei  der  Fällung  des  Chromhydroxyds  zu  vermeiden,  da  in 
demselben  das  Chromhydroxyd,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Ammo- 
niaksalzen, mit  roth violetter  Farbe  etwas  löslich  ist.  In  letzterem  Falle  ist 
die  Flüssigkeit  mit  dem  Niederschlage  bis  zur  Yeijagung  des  freien  Ammo- 
niaks zu  erwärmen. 

Ist  das  Chrom  in  einer  Flüssigkeit  als  Chromsäure  vorhanden,  so  führe 
man  dieselbe  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  durch  Kochen  mit  Salzsäure 
und  etwas  Alkohol  zunächst  in  Chromoxydsalz  über  und  verfahre  alsdann, 
nach  der  Yerjagung  des  Alkohols,  wie  oben  erörtert. 

Die  Umrechnung  der  auf  diese  Weise  ermittelten  Chromoxydmenge  auf 
Chrom  oder  Chromsäureanhydrid  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Cr'O*  :  2Cr  =  gefundene  Menge  Cr'O'  :  x 
(152,0)  (104,0) 

Cr*0'  :  2CrO'  =  gefundene  Menge  Cr*0"  :  x. 

(152,0)     (200,0) 

Um  das  Chrom  in  den  Chromaten  maassanalytisch  zu  bestimmen, 
versetze  man  die  salzsaure  oder  schwefelsaure,  nicht  zu  verdünnte,  eisen- 
freie Lösung  mit  Jodkalium,  lasse  die  Mischung  gut  bedeckt  einige  Zeit 
stehen  und  titrire  das '  ausgeschiedene  Jod  mit  Vio-Normal-Natriumthiosulfat- 
lösung  (vergl.  8.  567).  2  Atome  Chrom  =  104  Thle.  scheiden  unter  obigen 
Bedingungen  6  Atome  Jod  =  762  Thle.  aus. 

Verbindungen  des  Chroms. 
Chlorverbindungen. 

Das    Chlor    vereinigt    sich    mit    dem   Chrom   zu    zwei   Verbindungen. 
X>ie8e  sind: 

Cr"  Ol*  oder  CrCl":  Chromchlorür,         Cr'Cl«  oder  CrCl":  Chromohlorid. 
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Chromchlorür:  Cr*Cl*  oder  CrCl*.  Das  Chromchlorör  wird  als  eine 
weisse,  krystallinische  Masse  erhalten  durch  Ueherleiteu  von  Wasserstoff  ober 
erwärmtes  Chromchlorid.  In  Wasser  löst  sich  das  Salz  leicht  mit  blauer 
Farbe  auf.  Die  Lösung  des  Chromchlorürs ,  welche  auch  durch  Lösen  von 
Chrom  in  Salzsäure  oder  durch  Beduction  von  Chromchlorid  mit  Zink  und 
Salzsäure  bereitet  werden  kann,  nimmt  aus  der  Luft  begierig  Sauerstoff  auf 
und  verwandelt  sich  in  Folge  dessen  in  eine  grüne  Flüssigkeit,  die  ein 
Chromoxychlorür:  CrOCl',  gelöst  enthält.  Chromchlorürlösung  dient  daher 
als  Absorptionsmittel  für  Sauerstoff.  Zu  diesem  Zwecke  scheidet  man  durch 
Natriumacetat  aus  obiger,  durch  Beduction  mit  Zink  und  Salzsäure  erhaltenen 
Chromchlorürlösung  Chromoacetat:  Cr(C'H*0*)',  ab  und  löst  letzteres  bei 
Luftabechluss  in  Salzsäure. 

Dem  festen  Chromchlorür  scheint  die  Formel  Cr'Cl^  zuzukommen,  in 
Dampfform  erleidet  es  jedoch  allmälig  eine  Dissociation  zu  2  Mol.  CrCl^ 
Bei  1300  bis  1400^  C.  wurde  das  speciflsche  Gewicht  des  Dampfes  daher  zu 
7,8  (Luft=l)  ermittelt,  während  sich  für  Cr'Cl^  8,52  berechnet.  Leitet  man 
bei  0®  in  concentrirte  Chromchlorürlösung  Chlorwasserstoff,  so  scheiden  sich 
blaue  Blättchen:  CrCl*  +  4H"0,  aus. 

Chromchlorid:  Cr'Cl*  oder  CrCl*.  Das  Chromchlorid  wird  wasserfrei 
in  prächtigen,  pfirsichblüthrothen ,  glänzenden  Blättchen  gewonnen  durch 
Glühen  eines  innigen  Gemenges  aus  Chromoxyd  und  Kohle  im  Chlorstrome. 
Zu  diesem  Zwecke  formt  man  ans  50  Thln.  Chromoxyd,  50  Thln.  Holz- 
kohlenpulver  und  etwas  Stärkekleister  2  bis  3  cm  lange  Stücke  und  glüht 
dieselben  nach  dem  Trocknen,  bedeckt  mit  Kohlenpulver,  in  einem  ver- 
schlossenen hessischen  Tiegel.  Nach  dem  Erkalten  bringt  man  diese  Stücke 
in  ein  weites  Porcellanrohr,  erhitzt  dieselben  darin  zum  starken  Glühen  und 
leitet  dann  einen  trockenen  Chlorstrom  darüber.  Das  gebildete  Chromehlorid 
setzt  sich  in  den  vorderen,  nicht  erhitzten  Theilen  des  Bohres  an.  Das  so 
erhaltene  Chromchlorid  ist  im  reinen  Zustande  in  Wasser  unlöslich,  fugt  man 
jedoch  eine  Spur  Chromchlorür  zu,  so  löst  es  sich  leicht  und  vollständig  zu 
einer  grün  gefärbten  Flüssigkeit  auf.  Durch  Erhitzen  an  der  Luft  verliert 
das  Chromchlorid  Chlor,  unter  gleichzeitiger  Aufnahme  von  Bauerstoff,  in 
Folge  dessen  geht  es  zunächst  in  ein  Oxychlorid,  schliesslich  ganz  in  Chrmn- 
oxyd  über.  Die  Dampfdichte  des  Chromchlorids  wurde  bei  1200  bis  1300*0. 
entsprechend  der  Formel  CrCl'  ermittelt,  bei  etwas  niedrigerer  Temperatur 
entspricht  dieselbe  einem  Gemisch  der  Verbindungen  Cr'Cl*  und  CrCl'. 

In  Auflösung  erhält  man  das  Chromchlorid  durch  Auflösen  von  Chrom- 
hydroxyd  in  Salzsäure,  ebenso  als  Bückstand  bei  äer  Darstellung  von  Chlor 
aus  Kaliumdichromat  (s.  S.  212).  Aus  der  wässerigen  Lösung  scheidet  sich 
das  Chromchlorid  beim  langsamen  Verdunsten  in  grünen,  sehr  leicht  lösliehen 
Krystallen  von  der  Zusammenstellung:  Cr'Cl*  -|-  12H*0,  ab. 

Chrombromür:  Cr'Br*  oder  CrBr",  und  Chrombromid:  Cr* Br*  oder 
CrBr",  werden  wie  die  Chlorverbindungen  dargestellt.  Ersterea  bildet  eine 
weisse,  letzteres  eine  fast  schwarze,  krystallinische  Masse. 

Sauerstoff-  und  Sauerstoff-Wasserstoffverbindangen  des 

Chroms. 

Chrom  und  Sauerstoff  verbinden  sich  in  verschiedenen  Mengenverhält- 
nissen.   £s  sind  bekannt: 

Cr  O :    Chromoxydul, 

Cr*0*:  Chromoxyd, 

Cr  O' :    Chromsäureanhydrid. 
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Aaster  diesen  drei,  im  isolirten  Zustande  bekannten  Verbindungen 
scheint  noch  ein  Chromsuperoxyd  {ohromsanres  Chromoxyd):  GrO*  oder 
CI'0^  ein  dem  Eisenoxyduloxyd  entsprechendes  Chromoxyduloxyd:  Cr'O^t 
sowie  ein  dem  Uebermangansäureanhydrid  entsprechendes  Ueberchrom- 
Bäureanhydrid:  Cr*0',  zu  existiren. 

Chromoxydul:  CrO.  Das  Chromoxydul  ist  wegen  seiner  grossen  Yer- 
wandtschaft  zum  Sauerstoff  im  reinen  Zustande  nicht  bekannt. 

Das  Chromhydroxydul:  Cr(OH)*,  scheidet  sich  aus  einer  Lösung 
von  Chromchlorür  auf  Zusatz  von  Ealihydrat  als  ein  gelber  Niederschlag  ab. 
Dasselbe  besitzt  jedoch  eine  so  grosse  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff,  dass  es 
das  Wasser  zersetzt  und  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Chrom- 
oxyduloxyd Terwandelt. 

Chromoxyd:  Cr"0*.  Das  Chromoxyd  kann  auf  verschiedene  Weise 
bereitet  werden.  Als  amorphes,  heller  oder  dunkler  grün  gefärbtes  Pulver 
wird  dasselbe  erhalten  durch  Glühen  von  Chromhydroxyd,  von  Chromsäure- 
anhydrid, von  Ammoniumdichromat  und  von  Mercurodichromat.  Auch  durch 
Glühen  eines  Gemenges  gleicher  Theile  Kaliumdichromat  und  Salmiak  oder 
besser  eines  Gemenges  aus  5  Thln.  Kaliumdichromat  und  1  Thl.  Schwefel, 
und  Auslaugen  der  in  beiden  Fällen  entstehenden  grünen  Masse,  kann  das 
Chromoxyd  bereitet  werden: 

K«Cr*0^  +  8  =  Cr«0*  +  K*SO\ 

In  dunkelgrünen,  fast  schwarzen,  glänzenden,  sehr  harten  Erystallen 
vom  specif.  Gew.  5,21,  welche  mit  dem  Aluminium-  und  Eisenoxyd  isomorph 
sind,  wird  das  Chromoxyd  erhalten,  wenn  man  die  Dämpfe  von  Chromchlorid 
oder  von  Chromylchlorid :  CrO'Cl',  durch  ein  glühendes  Bohr  leitet,  oder 
weun  man  ein  Gemisch  aus  gleichen  Theilen  Kaliumdichromat  und  Kochsalz 
unter  einer  Decke  von  Kochsalz  stark  glüht  und  die  Masse  nach  dem  Er- 
kalten mit  Wasser  auslaugt. 

Das  stark  geglühte  Chromoxyd  ist  selbst  in  concentrirten  Säuren  nahezu 
unlöslich.  Durch  Erhitzen  erleidet  das  Chromoxyd  keine  Veränderung.  Erst 
im  stärksten  Gebläsefeuer  schmilzt  es  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallinischen  Masse.  Von  schmelzendem  Glase  wird  das  Chromoxyd  mit 
schön  grüner  Farbe  gelöst;  dasselbe  findet  daher  Anwendung  in  der  Glas- 
und  PorceUanmalerei. 

Das  Chromoxyd  hat  nur  schwach  basische  Eigenschaften,  indem  es 
sowohl  mit  Säuren  als  auch  mit  Basen  sich  verbindet.  Zu  letzteren  Verbin- 
dungen: Chromiten,  zählt  der  Chromeisenstein:  FeO  .  Cr'O^  (s.  unter  Chrom), 
dasZinkchromit:  ZnO.Cr'0^dasManganchromit:MnO.Cr'0^  Letztere 
Verbindungen  resultiren  beim  Zusammenschmelzen  der  betreffenden  Oxyde 
mit  Borsäureanhydrid  bei  Weissgluth. 

Chromhydroxyd:  Cr* (OH)'.    Das  Chromhydroxyd  scheidet  sich  aus 
den  Lösungen  der  Chromoxydsalze  auf  Zusatz   von  Ammoniak  als  ein  volu- 
minöser, bläulichgrüner  Niederschlag  ab,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem 
Trocknen   über  Schwefelsäure    der    Formel   Cr* (OH)'  +  4H*0,   nach  dem 
Trocknen  bei  100'  der  Formel  Cr* (OH)'  entspricht.    Bei  stärkerem  Erhitzen 
zersetzt  sich  das  Chromhydroxyd  in  Chromoxyd  und  Wasser.    Steigert  man 
die  Temperatur  noch  höher,  so  erglüht  plötzlich  die  glänze  Masse  des  Chrom- 
oxyds, nimmt  dabei  eiue  dunkelgrüne  Farbe  an  und  verliert  gleichzeitig  ihre 
Liöslichkeit  in  Säuren.    In  einem  TJeberschusse  von  Ammoniak  ist  das  fHsch 
gefällte  Chromhydroxyd  mit  röthlicher  Farbe  etwas  löslich ;  durch  Erwärmen 
"wird  es  jedoch  vollständig  wieder  aus  dieser  Lösung  abgeschieden. 
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Kali-  und  Katronlauge  scheiden  aus  den  Lösungen  der  Chromozydstalze 
alkallh altiges  Ghromhydroxyd  ab,  welches  sich  in  einem  Ueberschasse  des 
Fällungsmittels  leicht  löst,  durch  Kochen  aber  wieder  Tollständig  ans  dieser 
Lösung  abgeschieden  wird. 

Unter  dem  Namen  Guignet's  Grün  wird  ein  durch  seine  schön 
grüne  Farbe  ausgezeichnetes  Ohromhydroxyd  von  der  Zusammensetzung 
2Cr*0»  +  3H*0  oder  Cr*0*  +  Cr* (OH)«  in  den  Handel  gebracht.  DasseJbe 
wird  erhalten  durch  Glühen  eines  Gemisches  aus  gleichen  Molecülen  Kalium- 
dichromat  mit  Borsäure,  und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser.  Es  wird 
hierbei  zunächst  borsaures  Chromoxyd  gebildet,  welches  hei  der  Behandlung 
mit  Wasser  in  Borsäure  und  Chromhydroxyd  zerfallt. 

Als  Chromgrüne  kommen  sowohl  Chromoxyde  verschiedener  Berei- 
tung, als  auch  gemischte  Chromate  in  den  Handel.  Dieselben  enthalten  nicht 
selten  Ealiumchromat,  bisweilen  auch  Bleichromat,  sehr  häufig  bestehen  die- 
selben sogar  nur  aus  einem  innigen  Gemisch  von  Berlinerblaa  and  Bleichro- 
mat Zur  Darstellung  letzterer  Farben  wird  Berlinerblau  mit  Hülfe  von  Oxal- 
säure gelöst  und  diese  Lösung  mit  Kaliumdichromat  und  Bleiacetat  versetzt- 

Chromsäareanbydrid:   CrO^ 
Moleculargewicht :  100,0. 
'  (In  100  Thln,,  Cr:  52,0,  O:  48,0.) 

Syn. :  Äcidum  chramicum,  Chromsäure,  Chromtrioxyd. 

Geschichtliches.  Das  Chromsäureanhydrid  wurde  zuerst  von 
Yauquelin  im  Jahre  1797  dargestellt,  seine  Zusammensetzung  jedoch  erst 
von  Berzelius  ermittelt. 

Darstellung,  l)  Ein  Yolum  einer  bei  mittlerer  Temperatur  gesättigten, 
wässerigen  Lösung  von  Kaliumdichromat  werde  mit  dem  iV,  fachen  Volume 
reiner  Schwefelsäure  versetzt.  Beim  Erkalten  der  Mischung  scheidet  sich  das 
Chromsäureanhydrid  in  nadeiförmigen  Krystallen  ab,  welche  durch  Absaugen 
und  Trocknen  auf  porösen  Gyps-  oder  Thonplatten  von  der  anhaftenden 
Mutterlauge  zu  befreien  sind: 

K«Cr«0'        +        2H*S0*     =    2CrO»   -f   H*0        -f        2KH80* 
Kaliumdichromat  Saures  Kalinmsnlf. 

2)  300  g  Kaliumdichromat  werden  in  500  ccm  Wasser  und  420  ccm  eng- 
lischer Schwefelsäure  durch  Erwärmen  gelöst  und  alsdann  die  Mischung  zum 
Erkalten  bei  Seite  gestellt.  Nach  Verlauf  von  10  bis  12  Stunden  giesst  man 
die  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  sauren  Kaliumsulfat  ab,  erwärmt 
dieselbe  auf  80  bis  90**  C,  fügt  noch  150  ccm  reiner  Schwefelsäure  und  hierauf 
allmälig  so  viel  Wasser  hinzu,  bis  das  ausgeschiedene  Chromsäureanhydrid 
sich  gerade  wieder  löst  und  lässt  alsdann  die  Flüssigkeit  langsam  erkalten. 
Nach  Verlauf  von  12  bis  24  Stunden  ist  die  grösste  Menge  des  Chromsäure- 
anhydrids auskrystallisirt.  Durch  weiteres  Verdampfen  der  Mutterlauge  können 
alsdann  noch  weitere  Kry stall  isationen  erzielt  werden.  Die  ansgeschiedeneo 
Krystalle  von  Chromsäureanhydrid  werden  auf  einem  Trichter  gesammelt  und 
nach  dem  Abtropfen  zwischen  Ziegelsteinen  gepresst.  Um  das  auf  diese  Weiss 
gewonnene  Chromsäureanhydrid  noch  vollständig  von  anhaftendem  saurem 
Kaliumsulfat  zu  befreien,  durchfeuchtet  mau  dasselbe  wiederholt  mit  Salpeter- 
säure vom  specif.  Gew.  1,46  und  presst  die  Krystalle  von  Neuem  zwischen 
Ziegelsteinen.     Schliesslich  erhitzt  man  die  derartig  gereinigten  Krystalle  in 
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einer  Porcellanschale  Torsichtig  auf  dem  Sandbade,  bis  keine  Salpetersäure 
mehr  durch  den  Geruch  wahrzunehmen  ist. 

Zweckmässiger  ist  es,  die  abgetropften  Krystalle  des  Chromsäure- 
anhydrids auf  einem,  mit  durchlöcherter  Glasplatte  oder  mit  Asbest  ver- 
schlossenen Saugfilter  (s.  S.  34  und  35)  mit  der  Wasserluftpumpe  abzusaugen, 
mit  kleinen  Mengen  starker  Salpetersäure  nach  und  nach  auszuwaschen, 
bis  das  Ablaufende  frei  von  Schwefelsäure  ist  und  dann  dieselben ,  wie  oben 
erörtert,  von  Salpetersäure  zu  befreien. 

Auch  durch  Umkrystallisation  aus  wenig  Wasser,  unter  Zusatz  von 
etwas  Baryumchromat  —  um  die  Schwefelsäure  zu  entfernen  — ,  kann  das 
Ghromsäureanhydrid  gereinigt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Chromsäureanhydrid  bildet  glänzende, 
braunrothe,  rhombische  Prismen  vom  specif.  Gew.  2,8,  welche  in  Wasser 
sehr  leicht  löslich  sind.  Die  Färbung  des  Chromsäureanhydrids  ist  je 
nach  dem  Grade  der  Reinheit  eine  verschiedene.  Die  schwefelsänre- 
haltige  Verbindung  ist  scharlachroth,  die  reine  Verbindung  braunroth, 
stahlglänzend,  dem  Blutstein  ähnlich,  gefärbt.  An  feuchter  Luft  zer- 
fliesst  das  Chromsäureanhydrid  zu  einer  rothbraunen,  ätzend  wirken- 
den, bei  weiterem  Verdünnen  gelbbraunen  Flüssigkeit  von  saurem  und 
gleichzeitig  herbem  Geschmacke  und  von  stark  saurer  Reaction.  Das 
reine  Chromsäureanhydrid  Lerfliesst  an  trockener  Luft  nur  sehr  lang- 
sam. Die  wässerige  Lösung  des  Chromsäureanhydrids  enthält  die  im 
freien  Zustande  kaum  bekannte  Chromsäure:  H^CrO^. 

Von  trockenem  Schwefelkohlenstoff  werden  die  Krystalle  des 
Chromsäureanhydrids  nur  sehr  langsam  gelöst,  dieselben  können  daher 
darin  einige  Tage  lang  unverändert  aufbewahrt  werden.  Eisessig, 
Benzol  und  absoluter  Aether  lösen  das  Chromsäureanhydrid  in  reich- 
licher Menge.  Die  meisten  organischen  Lösungsmittel  werden  von  dem 
Chromsäureanhydrid  unter  Reduction  zu  Chromoxyd  angegriffen.  Con- 
centrirte  Schwefelsäure  löst  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das 
Anhydrid  in  reichlicher  Menge  auf.  Concentrirte  Salpetersäure  wirkt 
weniger  lösend  darauf  ein.  Setzt  man  einer  Auflösung  des  Chromsäure- 
anhydrids in  concentrirter  Schwefelsäure  nach  und  nach  etwas  Wasser 
zu,  so  scheidet  sich  bei  einer  gan^  bestimmten  Concentration  (con- 
centrirte Schwefelsäure  von  1,840  specif.  Gew.  mit  16  bis  17  Proc. 
Wasser  vermischt)  fast  die  ganze  Menge  des  gelösten  Anhydrids  aus, 
um  bei  weiterem  Wasserzusatze  sich  wieder  aufzulösen. 

Wird  das  Chromsäureanhydrid  mit  concentrirter  Schwefelsäure 
erwärmt,  so  entweicht  Sauerstoff  und  es  wird  schwefelsaures  Chrom- 
oxyd: Cr*(SO*)^  gebildet: 

2CrO'  +  8H«80*  =  30  +  Cr«(SOT  +  3H*0. 
Jod  löst  sich  in  concentrirter  Chromsäurelösung  zu  einer  schwar- 
zen Flüssigkeit;  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  wird  es  zu  Jodsäure 
oxydirt. 

Starke  Salzsäure  führt  das  Chromsäureanhydrid,  unter  Entwicke- 
lang von  Chlor,  in  der  Wärme  in  grünes  Chromchlorid,  Cr^Cl^,  über: 

2CrO»  +  12HC1  =  6C1  +  Cr*Cl«  +  6H«0. 
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Salzsäure  Yon  25  Proc.  liefert  beim  Erwärmen,  unter  Chlor- 
entwickelung, zunächst  eine  braune,  yielleicht  chromsaures  Ghromoxyd 
enthaltende  Lösung,  die  erst  allmälig  grün  wird. 

Das  Chromsäureanhydrid  schmilzt  unter  geringer  Yerflüchti^rang 
ungefähr  bei  190^;  über  250^  erhitzt,  giebt  es  Sauerstoff  ab  und  zer- 
fällt zunächst  in  schwarzes  chromsaures  Chromoxyd:  CrO'  oder 
Qj.2Q6  ;=r  Cr^O'.CrO^  welches  bei  noch  höherer  Temperatur  sich  in 
Chromoxyd:  Cr^O^,  verwandelt. 

Das  chromsaure  Ghromoxyd:  Cr'0*.GrO*,  entsteht  als  brauner 
Niederschlag  auch  beim  Fällen  Ton  Chromchlorid-  oder  Chromoxydsaifat- 
lösung  mit  Kaliumchromat ,  sowie  yielleicht  auch  von  erwärmter  Kalium- 
dichromatlösung  mit  Natriumthiosulfat.  Auch  beim  Einleiten  von  Stickoxyd 
in  massig  erwärmte,  verdünnte  Kaliumdichromatlösung  wird  dasselbe  gebildet. 
Eine  Verbindung  2Cr'0'.CrO'  entsteht  in  schwarzvioletten,  magnetischen 
rhombischen  Krystallen  beim  Leiten  von  Ghromylchlorid:  CrO*Cl',  durch 
ein  über  200^  G.  erhitztes  Bohr. 

Da  das  Chromsäureanhydrid  sich  überhaupt  leicht  unter  Abgabe 
von  Sauerstoff  in  Chromoxyd  verwandelt,  so  wirkt  dasselbe  als  ein 
sehr  kräftiges  Oxydationsmittel.  So  wirken  schweflige  Säure,  Schwefel- 
wasserstoff, arsenige  Säure,  Stickoxyd,  salpetrige  Säure,  Wasserstoff, 
Phosphor,  Ferrosalze,  Zinnchlorür,  Zink,  Magnesium,  ebenso  die  meisten 
organischen  Verbindungen,  namentlich  Alkohol,  Oxalsäure,  Weindaure, 
Zucker,  reducirend  auf  das  Chromsäureanhydrid  ein,  indem  bei  voll- 
ständiger Reduction  grünes  Chromoxyd,  bei  unvollständiger  sauerstoff- 
reichere, braune  Verbindungen  (chromsaures  Chrom oxyd,  Chromsuper- 
oxyd) gebildet  werden.  Eine  Auflösung  von  Chromsäureanhydrid  kann 
deshalb  nicht  durch  Papier  filtrirt  werden,  ebenso  wenig  wie  man  die 
Erystalle  desselben  auf  Papier  trocknen  kann. 

Methan  wird  von  Gbromsäure  nicht  angegriffen,  wohl  aber  Aethylen 
und  Acetylen.  Schwefelkohlenstoff  wird  durch  Ghromsäurelösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  nicht  verändert. 

Auch  Ammoniak  wirkt  reducirend  auf  das  Ghromsäureanhydrid  ein. 
Leitet  man  ersteres  über  das  trockene  Anhydrid,  so  wird  letzteres  unter  leb- 
haftem Erglühen  in  Ghromoxyd  verwandelt,  während  Stickstoff  und  Waswi^ 
dampf  entweichen: 

2CrO»  +  2NH"  =  Gr«0»  +  2N  +  3H*0. 

Bringt  man  eine  wässerige,  verdünnte  Lösung  des  Chromsäure- 
anhydrids mit  einer  verdünnten  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
zusammen,  so  nimmt  die  Mischung  eine  schön  blaue  Färbung  an, 
vielleicht  in  Folge  der  Bildung  eines  dem  üebermangansäureanhydrid 
entsprechenden  Ueberchromsäureanhydrids  (vgl.  S.  163).  Letztere 
Verbindung  kann  der  wässerigen  Flüssigkeit  durch  Schütteln  mit  Aether, 
worin  sie  mit  blauer  Farbe  löslich  ist,  entzogen  werden. 

Erkennung.  Der  Nachweis  sehr  kleiner  Mengen  von  Chrom- 
säureanhydrid kann  in  sehr  scharfer  Weise  durch  obiges  Verhalten 
desselben  gegen  Wasserstoffsuperoxyd  geführt  werden.  Zu  diesem 
Behufe  bereitet  man  sich  eine  Wasserstoffsuperoxydlösung,  indem  man 
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1  Tbl.  Baryamsuperoxyd  mit  ungefähr  100  Tbln.  Wasser  anreibt  und 
dann  2  Thle.  yerdünnte  Schwefelsäure  (1  :  5)  zusetzt.  Von  dieser 
Lösung  werden  nach  dem  Filtriren  5  bis  10  ccm  in  einem  Keagens- 
glase  mit  etwas  Aether  überschichtet  und  hierzu  die  sehr  verdünnte 
Lösung  des  Chromsäureanhydrids  in  kleinen  Portionen  unter  gelindem 
Umschütteln  zugefügt.  Die  Anwesenheit  der  kleinsten  Mengen  Yon 
Chromsäureanhydrid  macht  sich  alsdann  durch  eine  Blaufärbung  des 
Aethers  bemerkbar. 

Auch  durch  Ueberschichten  der  sehr  verdünnten  wässerigen  Lösung 
des  Chromsäureanhydrids  mit  einer  frisch  bereiteten  alkoholischen 
Lösung  von  Guajakharz  (1 :  100)  lassen  sich  noch  sehr  kleine  Mengen 
desselben  erkennen,  indem  an  der  Berührungfläche  der  beiden  Flüssig- 
keiten eine  blaugrüne  Zone,  in  Folge  der  Oxydation  der  in  dem 
Guajakharze  enthaltenen  Guajakon  säure ,  auftritt.  Schüttelt  man  die 
Lösung  einer  Spur  Guaiakharz  in  Chloroform  mit  einer  geringen  Menge 
wässeriger  Chromsäurelösung  oder  der  durch  etwas  Schwefelsäure  an- 
gesäuerten Lösung  eines  Chromats,  so  nimmt  das  Chloroform  eine  blaue 
Färbung  an. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chromsäareanhydrids  ergiebt 
sich  zunächst  durch  das  Aeussere.  Es  bilde  möglichst  lockere,  trockene, 
braunrothe,  stahlglänzende  Kiystalle. 

Das  käufliche  Präparat  enthält  meist  eine  geringe  Menge  von 'schwefel- 
saurem und  von  chromsaurem  Kalium.  Man  prüft  auf  Schwefelsäure,  indem 
man  die  verdünnte  wässerige  Lösung  (l :  100)  mit  Salzsäure  stark  ansäuert 
und  alsdann  Ohlorbaryumlösung  zufügt.  Es  entstehe  keine,  oder  doch  nur 
eine  schwache,  weisse,  beim  Erwärmen  der  Mischung  nicht  wieder  ver- 
schwindende Trübung,  nicht  etwa  sofort  ein  Niederschlag  von  Baryumsulfat. 

Die  Anwesenheit  von  chromsaurem  Salz  ergiebt  sich  nach  dem  starken 
Glühen  des  Chromsäureanhydrids  in  einem  Porcellan-  oder  Platintiegel, 
und  Ausziehen  des  aus  Chromoxyd  bestehenden  Bückstandes  mit  heissem 
Wasser,  durch  die  Gelbförbung  der  filtrirten  Flüssigkeit. 

Anwendung.  Das  Chromsäureanhydrid  findet  in  concentrirter 
wässeriger  Lösung  eine  Anwendung  als  Aetzmittel,  in  verdünnter 
Lösung  dient  es  (1 :  100)  zur  Härtung  thierischer  Gewebe,  behufs  Dar- 
stellung mikroskopischer  Präparate.  Auch  als  energisches  Oxydations- 
mittel findet  das  Chromsäureanhydrid  in  den  Laboratorien  nicht  selten 
Verwendung. 

Ghromy Ichlorid,  Chromoxychlorid,  Chromsäurechlorid: 
CrO*Cl',  bildet  eine  dunkelrothe,  fast  schwarze  Flüssigkeit  vom  speciÜschen 
Gewichte  1,92  bei  25^  welche  bei  118**  siedet.  Auf  die  meisten  Körper  wirkt 
das  Chromy Ichlorid  mit  grosser  Heftigkeit,  bisweilen  sogar  unter  Feuer- 
ersclieinung,  oxydirend  ein.  Durch  Wasser  wird  es  in  Chromsäure  und  Salz- 
Bäare  zerlegt.  Ueber  die  Verwendung  des  Chromylchlorids  zum  Nachweis 
des  Chlors  neben  Brom  s.  S.  218. 

Behufs  Darstellung  des  Chromylchlorids  erhitzt  man  in  einer  mit 
sorgfältig  abgekühlter  Vorlage  versehenen  Retorte  ein  geschmolzenes  und 
nach  dem  Erkalten  zerkleinertes  Gemisch  von  lOThln.  Kochsalz  und  12Thln. 
Kaliumdichromat  mit  30  Thln.  concentrirter  Schwefelsäure. 
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Chromsäure,  Dichromsänre  und  deren  Salze. 

Wie  bereits  oben  erwäbnt,  enthält  die  wässerige  Lösung  des 
Chromsäur  eanbydrids  eine  Säure,  die  Chrom  säure,  deren  Zusammen- 
setzung vermuthlich  der  Formel  H^CrO*,  vielleicht  auch  der  Formel 
H^Cr^O^  entspricht.  Dieselbe  ist  im  isolirten  Zustande  kaum  bekannt, 
da  sie  beim  Eindampfen  ihrer  wässerigen  Lösung  oder  bei  der  Abschei- 
dung aus  ihren  Salzen  in  Wasser  und  Chromsäureanhydrid  zerfällt. 

Nach  H.  MoisBan  soll  die  Chromsäure:  H^CrO*,  in  kleinen  rothen, 
leicht  schmelzbaren,  sehr  hygroskopischen  Nadeln  erhalten  werden,  wenn 
man  zu  1  Mol.  des  Anhydrids  weniger  als  1  Mol.  Wasser  setzt,  die  Mischang 
alsdann  einige  Augenblicke  auf  100°  erwärmt,  hieraaf  decantirt  und  die 
Lösung  auf  0*'  abküblt. 

Die  Salze  der  Chromsäure:  Chromate  —  haben  eine  grosse  Aehn- 
lichkeit  mit  denen  der  Schwefelsäure,  sowohl  in  der  Zusammen- 
setzung, als  auch  in  der  Krystallf orm ;  viele  Chromate  sind  isomorph 
mit  den  entsprechenden  Sulfaten  und  Manganaten.  In  den  Chromaten 
tritt  die  Chromsäure  als  eine  zweibasische  Säure  auf.  Sie  unterscheidet 
sich  jedoch  Yon  der  Schwefelsäure  und  Ton  den  meisten  anderen  zwei- 
basischen Säuren  dadurch,  dass  sie,  ebenso  wie  die  Mangansäure,  nnr 
neutrale  und  keine  sauren  Salze  liefert,  dass  also  bei  der  Sättigung 
stets  ihre  beiden  WasserstoSatome  durch  das  Metall  der  Base  ersetzt 
werden.  Bringt  man  die  Lösung  von  Kaliumchromat  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  Chromsäureanhydrid  zusammen,  oder  versetzt  man 
erstere  mit  einer  Mineralsäure,  so  tritt  zwar  eine  Veränderung  der 
Farbe  der  Lösung  ein,  indem  sie  aus  Gelb  in  Roth  übergeht,  ver- 
dunstet man  jedoch  diese  Lösungen,  so  scheiden  sich  nicht  saure 
Chromate,  sondern  schön  rothe  Erystalle  des  neutralen  Salzes  einer 
neuen,  im  freien  Zustande  ebenfalls  nicht  bekannten  Säure,  der  Di- 
chromsänre: H^Cr^O^  ab: 

K*CrO*  +  CrO»  =  K"Cr«0^ 
2K«CrO*  +  H*80*  =  K«Cr«0'  +  K«SO*  +  H*0. 

Die  Dichromsänre  oder  Pyrochromsäure:  H^Cr^O^,  kann  als 
eine  anhydrische  Säure  der  Chromsäure  angesehen,  und  als  aus  2  Mol. 
derselben  durch  Austritt  von  1  Mol.  Wasser  entstanden  gedacht  werden: 

2H«CrO*  =  H*0  +  H•C^*0^ 

Die  Di-  oder  Pyrochromsäure  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung 
der  Pyroschwefelsäure:  H^S^O^  (s.  S.  202);  ihre  Structur  dürfte  in 
folgender  Weise  auszudrucken  sein: 

xOH 
CtO\ 

CrO«< 

Auch  von  der  Dichromsänre  sind  nur  neutrale  Salze:  Di  Chromate, 
bekannt. 
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Bringt  man  die  löslichen  Dichromate  mit  einer  Basis  in  Berührung, 
80  gehen  sie  wieder  in  gelb  gefärbte  Chromate  über: 

K*Cr«0^  +  2K0H  =  2K«CrO*  +  H*0. 

Die  Salze  der  Chromsäure  und  Dichromsäure  sind  giftig;  sie  sind 
alle  gelb  oder  roth  gefärbt.  Von  denselben  sind  die  der  Alkalimetalle, 
femer  die  des  Calciums,. des  Strontiums  und  des  Magnesiums  in  Wasser 
löslich,  während  fast  alle  übrigen  Salze  darin  schwer  oder  unlöslich 
sind.  Von  reducirenden  Agentien  werden  die  Lösungen  der  chrom- 
sauren  und  dichrom sauren  Salze,  bei  Gegenwart  einer  stärkeren  Säure, 
leicht  in  Salze  des  Chrom oxyds  verwandelt,  in  Folge  dessen  färbt  sich 
die  ursprünglich  gelbe  oder  rothgelbe  Lösung  allmälig  grün. 

Erkennung.  Die  chromsauren  und  dichromsauren  Salze  kenn- 
zeichnen sich  meist  schon  durch  ihre  intensive  Gelb-  oder  Rothfärbung. 
Sie  werden  weiter  erkannt  durch  die  unter  Chromsäureanhydrid  an- 
gegebenen Reactionen.  Hierzu  ist  es  jedoch  erforderlich,  die  Lösung 
derselben  zuvor  mit  Schwefelsäure  sauer  zu  machen.  Unlösliche  chrom- 
saure Salze  lassen  sich  leicht  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemische 
aus  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali  in  lösliches,  gelbes  Alkali- 
chromat  überführen. 

Setzt  man  zu  der  neutralen  oder  essigsauren  Lösung  eines  chrom- 
oder  dichromsauren  Salzes  die  Lösung  eines  Bleisalzes,  so  entsteht  ein 
schön  gelber  Niederschlag  von  Bleichromat:  PI)CrO^,  welches  unter 
dem  Namen  Chromgelb  als  Farbe  Verwendung  findet.  Erwärmt  man 
dasselbe  mit  Kalkwasser  oder  der  verdünnten  Lösung  eines  ätzenden 
Alkalis,  so  geht  es  in  ein  orange-  bis  zinnoberrothes  Basisch-Bleich romat 
über  (Chromroth).  Chlorbaryum  fällt  aus  den  neutralen  oder  essig- 
sauren Lösungen  der  chromsauren  und  dichromsauren  Salze  hellgelbes 
Baryumchromat:  BaCrO*;  Silbernitrat  scheidet  dunkelrot h es  Silber- 
chromat:  Ag^CrO^,  ab;  Quecksilberoxydulnitrat  liefert  einen  ziegel- 
rothen  Niederschlag  von  Basisch-Quecksilberoxydulchromat  Alle  diese 
Niederschläge  sind  in  Salpetersäure  löslich.  Das  Bleichromat  löst  sich 
auch  in  Kalilauge,  das  Silberchromat  in  Ammoniakflüssigkeit  auf. 

Kaliumchromat,  K^CrO*. 
Molecularge  wicht:  194,0. 
(In   100  Thln.,  K:  40,21,  Cr:  26,80,   O:  32,99  oder  K«0:  48,45,  CrO":  51,55.) 

Syn.:  Kalium  chromicum  flavum  s.  neutrale,  gelbes  oder  neutrales 

chromsaures  Kali,  chrom  saures  Kalium. 

Darstellung.  Als  Auft^angsmaterial  für  die  Darstellung  des  Kalium- 
Chromats  dient  das  Kaliumdichromat  (s.  unten).  2  Thle.  gepulverten  Kalium* 
dicbromats  werden  mit  4  Thln.  kochenden  Wassers  übergössen  und  alsdann 
der  MiRChung  unter  Umrühren  Kaliumcarbonat  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaction  (nahezu  1  Tbl.)  zugefügt: 

K«Cr«0'^  +  K«CO»  =  2K*CrO*  +  CO*. 
(294)  (138)  (3o8) 

Schmidt,  pharomoeutiaohe  Gheniie.    I.  g5 
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Aus  der  filtrirten  gelben  Lösung  scheidet  sich  beim  Erkalten  das  Kalium- 
cbromat  in  Erystallen  aus.  Durch  Eindampfen  der  Mutterlauge  können  weitere 
Kr^'stallisationen  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Kalium  Chromat  bildet  luftbestandige,  gelbe, 
rhombische  Erystalle  Tom  specif.  Gew.  2,71,  welche  isomorph  mit  dem 
Ealiumsulfat  sind.  Es  löst  sich  in  2  Thln.  kalten  Wassers  zu  einer 
intensiv  gelb  gefärbten,  gegen  Lackmus  und  Curcuma,  nicht  dagegen 
gegen  Phenolphtalein ,  schwach  alkalisch  reagirenden  Flüssigkeit  auf. 
In  Alkohol  ist  dasselbe  unlöslich.  Das  F&rbungsyermögen  des  Kalium- 
Chromats  ist  so  gross,  dass  eine  im  Yerhältniss  Yon  1 :  40000  bereitete 
wässerige  Lösung  noch  deutlich  gelb  gefärbt  erscheint.  Auf  Zusatz 
Yon  Säuren  färbt  sich  die  Lösung  des  Kaliumchromats ,  in  Folge  der 
Bildung  Yon  Kaliumdichromat,  roth.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz, 
ohne  dabei  eine  Veränderung  zu  erleiden. 

Das  Kaliumchromat  findet  nur  beschränkte  Anwendung,  z.  B.  als 
Indicator  zur  Titration  mit  Silbemitrat. 

lieber  die  Prüfung  des  Kaliumchromats  s.  unter  Kaliumdichromat. 

Specifisches  Gewicht  der  Kaliumchromatlösnng  bei  19,5^ C.  nach  Schiff: 

Proc.  K*CrO*:         2  4  6  8  10  12 

Specif.  Gew.:      1,0161       1,0325       1,0492       1,0663       1,0837        1,1014 

Kaliumdichromat:  K^Cr^O'. 
Moleculargewicht:  294. 
(In  100  Thln.,  K:  26,53,  Cr:  35,38,  O:  38,09  oder  K*0:  31,97,  CrO':  68,03.) 

Sjn.:  Kälium  hichromicum,  Kalium  chromicum  rubrum  s.  acfdülutn^  rothes 
oder  saures  chromsaures  Kali,  dichromsaures  Kalium. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Kaliumdichromats  geschieht  fabrü- 
massig  aus  dem  Chrom eisenstein:  FeOCr'O*.  Behufs  Darstellung  dieses  Salses 
glühte  man  früher  ein  inniges  Gemisch  aus  fein  gepulvertem  Chromeifieiistein, 
Kaliumcarbonat  und  Salpeter,  laugte  die  im  Wehentlichen  aus  Eisenoxyd  und 
Kaliumchromat  bestehende  Schmelze  mit  heissem  Wasser  aus,  führte  das  in 
der  Lösung  enthaltene  Kaliumchromat:  K'CrO^,  durch  Zusatz  von  Salpeter- 
säure in  Kaliumdichromat:  K'Cr'O^,  über  und  reinigte  die  nach  dem  Ein- 
dampfen sich  ausscheidenden  Krystalle  durch  Umkrystallisation. 

Jetzt  verföhrt  man  bei  der  Darstellung  des  Kaliumdichromats  gev^öhn* 
lieh  auf  folgende  Weise:  der  Chromeisenstein  wird,  nachdem  er  geglüht« 
gepocht  und  fein  gemahlen  ist  (2  Thle.),  mit  Aetzkalk  (3  Thln.)  und  Kalium- 
carbonat (1  Tbl.)  gemischt  und  alsdann  unter  fortwährendem  Usciraliren  in 
Flammenöfen  zur  Bothgluth  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  hierbei  sich  voU- 
ziehenden  Oxydation  bildet  die  Masse  ein  grünlichgelb  gefärbtes  Gemenge  vod 
Eisenoxyd,  Aetzkalk,  Calciumchromat:  CaCrO^  und  Kaliumchromat:  K*CrO\ 
aus  dem  durch  Ausziehen  mit  kochendem  Wasser  die  letzteren  beiden  Ver- 
bindungen in  Lösung  übergeführt  werden.  Die  Ueberführung  des  in  der 
geklärten  Flüssigkeit,  neben  Kaliumchromat,  vorhandenen  Calciumcliromats 
in  Kaliumchromat  geschieht  entweder  durch  Zusatz  von  Kaliumcarbonat 
oder  von  Kaliumsulfat,  wodurch  das  Calcium  als  Carbonat  oder  Sulfat  ab- 
geschieden wird,  während  Kaliumchromat  in  Lösung  geht: 


I 
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CaCrO*  +  K«CO»  =  K«CrO*  +  CaOO» 

CaCrO*  +  K«SO*  =  K«CrO*  +  CaSO^ 

Die  BO  gewonneoe  LösuDg  von  Kaliamchromat  versetzt  man  alsdann 

mit  einer  zur  Umwandlung  desselben  in  Kaliumdichromat  genügenden  Menge 

TOD  Schwefelsäure   und   reinigt  schliesslich   die   nach  dem  Eindampfen   und 

Erkalten  sich  abscheidenden  Krystalle  durch  Umkrystallisation.    Das  durch 

Zusatz  der  Schwefelsäure  entstandene  Kaliumsulfat  bleibt  in  den  Mutterlaugen» 

welche  zur  Umsetzung  neuer  Mengen  von  Galciumchromat  dienen: 

2K«CrO*  +  H*80*  =  K«Cr«0^  +  K«80*  +  H«0. 

Vielfach  wird  der  Chromeisenstein  auch  zunächst  erst  auf  Natrium- 
dichromat  (s.  dort)  verarbeitet  und  letzteres  alsdann  in  gesättigter  Lösung 
mit  einer  äquivalenten  Menge  von  Chlorkalium  zu  Kaliumdichromat  umgesetzt. 
Hierbei  fällt  in  der  Hitze  das  gebildete  Chlomatrium  aus,  so  dass  dasselbe 
durch  Auskrücken  leicht  entfernt  werden  kann.  Aus  den  geklärten  Lösungen 
scheidet  sich  hierauf  beim  Erkalten  das  Kaliumdichromat  aus,  welches 
schliesslich  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  wird. 

Elektrolytisch  kann  das  Kaliumdichromat  in  einer  ähnlichen  Weise 
wie  das  Kaliumpermanganat  (s.  8.  849)  erhalten  werden.  Zu  diesem  Zwecke 
wird  entweder  eine  Lösung  von  Ghromhydrozyd  in  Kalilauge  der  Elektrolyse 
unterworfen  oder  man  lässt  den  galvanischen  8trom,  unter  Verwendung  von 
Kupferoxyd-  und  Ferrochrom  -  Elektroden,  auf  Kalilauge  einwirken. 

Die  Reinigung  des  käuflichen  Kalinmdichromats  geschieht  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  aus  der  fünfifachen  Menge  heissen  Wassers. 

In  der  Neuzeit  ist  empfohlen,  aus  dem  fein  gepulverten  Chromeisenstein 
(2  Mol.)  mit  Chlorcalcium  (2  Mol.)  und  Aetzkalk  (6  Mol.)  Ziegel  zu  formen, 
dieselben  bei  massiger  Wärme  auszutrocknen  und  dann  vier  Wochen  der 
Luft  auszusetzen.  Da  die  poröse  Beschaffenheit  dieser  Ziegel  den  Luftzutritt 
bis  in  das  Innere  gestattet,  so  geht  allmälig  aller  Chromeiseostein  in  Calcium- 
chromat und  Eisenozyd  über.  Haben  die  Ziegel  schliesslich  eine  rein  gelbe 
Farbe  angenommen ,  so  werden  sie  mit  Wasser  ausgelaugt  und  wird  das 
gelöste  Calciumchromat,  wie  oben  erörtert  ist,  weiter  verarbeitet. 

Eigenschaften.  Das  Kaliumdichromat  wird  nach  dem  gewöhn- 
lichen Sprachgebraache  häufig  als  saures  chrom  saures  Kalium  bezeich- 
net, obschon  einem  solchen  Salze  die  Formel  KHCrO^  zukommen  würde. 
Wie  bereits  oben  erörtert,  sind  derartige  saure  Salze  der  Chromsäure 
bis  jetzt  nicht  bekannt,  vielmehr  ist  das  fälschlicher  Weise  als  saures 
chrom  saures  Kalium  bezeichnete  Salz  die  neutrale  Kalium  Verbindung 
der  Dichromsäure:  H^Cr^O*^. 

Das  Kaliumdichromat  krystallisirt  in  schön  rothen,  wasserfreien, 
triklinen  Säulen  oder  Tafeln  vom  specif.  Gew.  2,69.  Dieselben  lösen 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  10  Thln.,  bei  100*^  in  IV4  Thln. 
Wasser.  In  Alkohol  sind  sie  unlöslich.  Die  rothgelbe  wässerige  Lösung 
des  Kaliumdichromats  röthet  Lackmus  und  besitzt  einen  bitterlich- 
herben Geschmack.  Beim  Kochen  nimmt  die  Lösung  eine  intensivere 
Färbung  an. 

Erhitzt,  schmilzt  das  Kaliumdichromat  ohne  Zersetzung  zu  einer 
dunkelbraunen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  krystallinisch 
erstarrt.  Erst  bei  Weissgluthtemperatur  wird  es  in  Sauerstoff,  Ghrom- 
oxyd:  Cr^O',  und  Kaliumchromat:  K^CrO^  zerlegt: 

2K«Cr*0^  =30-1-  Cr*0"  +  2K«CrO*. 

55* 
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Mit  concentrirter  Schwefelsäure  (4  Thln.)  erhitzt,  verwandelt  sich 
das  Ealiumdichromat  (3  Thle.)  unter  Abgahe  von  Sauerstoff  in  schwefel- 
saures Chromoxyd-KaUum  (Chromalaun)  [Cr^SO*)»  +  K^SO*]: 
K«Cr*0^  +  4H*SÜ*  =  [Cr'lSOy  +  K«(SO*)]  +  30  +  4H«0. 

Aus  der  gesättigten,  wässerigen  Lösuog  des  Kaliumdichromats 
scheidet  concentrirte  Schwefelsäure  Chromsäureanhydrid  ab  (s.  S.  860). 

Salzsäure  wirkt  in  der  Kälte  und  in  yerdünnter  Lösung  nur  sehr 
langsam  auf  das  Ealiumdichromat  ein;  erwärmt  man  das  Salz  gelinde 
mit  concentrirter  Salzsäure,  so  bildet  sich  zunächst  chlorchrom  saures 
Kalium:  K^Cr^O^CP,  welches  beim  Erkalten  in  flachen,  durch  Wasser 
zersetzbaren  (in  KCl  und  CrO^),  rothen  Prismen  auskrystallisirt: 

K*Cr*0^  +  2HC1  =  H«0  +  K^Cr'O'Cl«. 

Bei  stärkerer  Erwärmung  obiger  Mischung  findet  eine  weitere  2^r- 
Setzung,  unter  Entwickelung  von  Chlor,  statt  (s.  S.  212): 

K'Cr'O''  +  14HC1  =  Cr«Cl«  +  2KC1  +  7H«0  +  6C1. 

Die  Yollständige  Zerlegung  des  Kaliumdichromats  im  Sinne  der 
vorstehenden  Gleichung  Endet  jedoch  nur  sehr  langsam  statt. 

Schwefelwasserstoff  reducirt  das  Kaliumdichromat  in  wässeriger 
Lösung  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Wendet  man  nur  wenig 
Schwefelwasserstoff  an,  so  entsteht  zunächst  Kaliumchromat:  K^CrO\ 
welches  bei  weiterer  Einwirkung  schliesslich  vollständig  in  Chrom- 
hydroxyd: Cr2(0H)*',  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Kaliumsulfhydrat: 
KSH,  übergeführt  wird: 

2K*Cr«0'  +  3H«S  =  2K«0rO*  +  Cr«(OH)«  +  38, 
2K*CrO*  +  7H«8  =  Cr«(OH)«  -f  4K8H  +  38  +  2H«0. 

Bei  Gegenwart  einer  freien  Mineralsäure  findet  durch  Schwefel- 
wasserstoff ebenfalls  eine  Reduction  des  Kaliumdichromats  statt,  indessen 
tritt  dabei  nur  eine  Abscheidung  von  Schwefel  ein,  während  das  gebil- 
dete Chromhydroxyd  als  Chromoxydsalz  in  Lösung  bleibt,  z.  B.: 
K«Cr*0^  +  4H*80*  +  3H«8  =  Cr«(80Y  +  K*80*  +  38  +  7HaO. 

Dampft  man  eine  derartige  reducirte  Lösung  ein,  so  scheiden  sich 
nach  dem  Erkalten  allmälig  violette  Krystalle  von  schwefelsaurem 
Chromoxyd-Kalium  (Chrom alaun)  ab.  Dasselbe  Salz  wird  auch  gebildet 
durch  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in  eine  mit  Schwefelsäure 
angesäuerte  Lösung  des  Kaliumdichromats,  ebenso  auch  beim  Kochen 
der  letzteren  mit  Alkohol  und  anderen  leicht  oxydirbaren,  organischen 
Verbindungen. 

Durch  Lösen  des  Kaliumdichromats  in  heisser  concentrirter  Sal- 
petersäure (1,33  specif.  Gew.)  erhält  man  die  Kaliumsalze  einer  Tri- 
chromsäure:  K^Cr-^O^^  und  einer  Tetrachromsäure:  K*Cr*0^*. 
Die  Tri-  und  Tetrachrom  säuren  sind  im  freien  Zustande  ebenso  wenig 
bekannt  wie  die  Dichromsäure.  Sie  leiten  sich  ebenso  wie  letztere  als 
anhydrische  Säuren  von  der  Chrom  säure:  H^CrO*,  ab: 

H*Cr*0^  =  2H«CrO*  —  H«0 
H«Ci-*0»«  =  3H«Cr0*  —  2H«0 
H'Cr'O"  =  4H*CrO*  —  3H«0. 
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Die  Ealinmsalze  der  Tri-  und  Tetrachromsäure  bilden  tiefrothe  Kry- 
Btalle,  die  durch  Wasser  in  Ealiumdichromat  und  Chrom  säureanhjdrid 
zerlegt  werden. 

Specifisobes  Gewicht  der  Kaliumdichromatlösang  bei  19,5**  0.  nach  Schiff: 

Proc.  K*Cr«0'    ....        2  4  6  8  10 

Specif.  Gew 1,015     1,029     1,043     1,056     1,073 

Prüfung.  Das  Ealiumdichromat  findet  sich  im  krystallisirten  Zustande 
meist  in  genügender  Beinbeit  im  Handel  vor.  Seine  Prüfung  beschränkt  sich 
auf  den  Nachweis  der  Abwesenheit  von  Kaliumsulfat,  von  Ohlorkalium  und 
von  Calciumverbindungeu,  welcher  in  folgender  Weise  auszuführen  ist: 

Die  im  Yerhältnisae  von  1 :  100  bereitete  wässerige  Lösung  werde  mit 
Salzsäure  stark  sauer  gemacht  und  alsdann  mit  Chlorbaryumlösung  versetzt: 
es  trete  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe,  beim  Erwärmen  der  Mischung 
nicht  verschwindende  Trübung  von  Baryumsulfat  ein  —  Kaliumsulfat.  Silber- 
nitratlösung bewirke  in  der  mit  Salpetersäure  stark  angesäuerten,  erwärmten 
wässerigen  Lösung  (l :  100)  keine  Trübung  —  Chlorkalium. 

Auf  Zusatz  von  Ammoniak  und  oxalsaurem  Ammonium  werde  die 
wässerige  Lösung  des  Kaliumdichromats  auch  nach  längerem  Stehen  nicht 
getrübt  —  Galciumverbindungen. 

Anwendung.  Das  Kaliumdichromat  findet  als  Arzneimittel  nur 
selten  eine  Anwendung,  dagegen  dient  dasselbe  in  der  Technik  als 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  aller  Chromverbindungen,  Yon  denen 
besonders  die  Chromfarben  eine  ausgedehnte  Verwendung  finden. 
Grosse  Mengen  Yon  Ealiumdichromat  finden  auch  eine  Anwendung  in 
der  Zeugdruckerei  und  in  der  Theerf arbenindustrie ,  wo  es  im  Verein 
mit  Natriumdichromat  besonders  bei  der  Darstellung  von  Anilinviolett 
und  Yon  Alizarin  aus  Anthracen  als  Oxydationsmittel  benutzt  wird. 

Das  Natriumchromat,  welches  technisch  ähnlich  dem  Kaliumchromat, 
im  Kleinen  durch  Neutralisation  von  Ghromsäure  mit  Natriumcarbonat 
erhalten  wird,  scheidet  sich  über  30**  in  wasserfreien  Krystallen:  Na'CrO^t 
ab.  Bei  niederer  Temperatur  bilden  sich  wasserhaltige,  gelbe,  zerfliessliche 
monokline  Krystalle:  Na"CrO*-|-  IOH"0,  welche  isomorph  mit  dem  Natrium- 
sulfat  sind. 

Das  Natriumdichromat:  Na'Cr*0'  +  2H*0,  bildet  zerfliessliche, 
rothe  Säulen.  Dasselbe  entsteht  bei  der  Verdunstung  einef  Lösung  von 
Natriumchromat  in  Chromsäurelösung. 

Das  technische  Natriumdichromat  wird  durch  Glühen  von 
gepulvertem  Chromeisenstein,  Aetzkalk  und  Natriumcarbonat,  Ausziehen  der 
Schmelze  mit  Nasser  und  Ansäuern  der  Lösung  mit  Schweftilsäure  dargestellt. 
Das  beim  Eindampfen  ausgeschiedene  schwer  lösliche,  wasserarme  Natrium- 
flulfat  wird  alsdann  möglichst  herausgekrückt  und  die  concentrirte  Lösung 
schliesslich  in  Vacuumpfannen  zur  Trockne  gebracht. 

Ammoniumchroma t:  (NH^)'CrO^  und  Ammoniumdichromat: 
(NH^j'Cr'O^,  gleichen  vollständig  den  entsprechenden  Kaliumsalzen.  Die 
Salze  werden  erhalten  durch  Zunammenbringen  von  Ammoniakflüssigkeit 
mit  der  erforderlichen  Menge  Chromsäureanhydrid.  Beim  Erhitzen  zersetzen 
sicli  die  Ammoniumchrom ate  unter  Erglühen  in  Stickstoff,  Wasser  und 
Chromoxyd.  Letzteres  bleibt  hierbei  als  eine  lockere,  grüne,  dem  grünen 
Tliee  ähnliche  Masse  zurück. 
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CalciumcUromat:  CaCrO*  -f-  2H*0,  resulürt  in  gelben  Prismen 
beim  Eindampfen  einer  Lösung  Ton  Ghromsäure,  welche  mit  Calciumcarbonat 
gesättigt  ist.  Durch  Lösen  des  Calciumchromats  in  einer  äquivalenten  Menge 
wässeriger  Chromsäure  und  Verdunsten  entstehen  rothe ,  zerfliessliche  Kry- 
stalle  von  Calciumdichromat:  CaCr"0'  +  8H*0. 

Strontiumohromat:  SrCrO^,  ist  ein  hellgelber,  wenig  in  Wasser, 
leicht  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Essigsäure  löslicher  Niederschlag. 
Derselbe  entsteht  beim  Vermischen  von  Strontiumnitrat-  und  Kalium- 
chromatlösung. 

Baryumchromat:  BaCrO\  wird  als  ein  gelber,  in  Wasser  und  Essig- 
säure unlöslicher,  in  Salzsäure,  Salpetersäure  und  wässeriger  Chromsänre 
löslicher  Niederschlag  erhalten  durch  FäUung  eines  löslichen  Baryumsalzes 
mit  Kaliumchromat  oder  -dichromat.  Darch  Zusammenschmelzen  von  Chlor- 
baryum  mit  einem  Gemenge  von  Kalium-  und  Natriumchromat  resultirt  das 
Baryumchromat  in  glänzenden,  rhombischen  Krystallen.  Das  Baryumchromat 
findet  als  Farbe  unter  dem  Namen  gelbes  Ultramarin  Verwendung. 

Aus  der  Lösung  des  Barsrumchromats  in  wässeriger  Chromsäure  krystalli- 
sirt  Baryumdichromat:  BaCr'O^  -|-  2H'0,  in  nadeiförmigen  Krystallen 
aus,  welche  durch  Wasser  unter  Ausscheidung  von  Baryumchromat  zersetzt 
werden. 

Bleichromat:  PbCrO^,  findet  sich  als  Bothbleierz  oder  Krokoit 
in  schön  rothen,  monoklinen  Krystallen  vom  specif.  Gew.  5,9  bis  6,1  (Sibirien, 
Ural,  Brasilien).  Künstlich  wird  dasselbe  durch  Fällung  einer  neutralen  oder 
essigsauren  Bleisalzlösung  mit  Kaliumchromat  oder  -dichromat  als  ein  gelber, 
in  Wasser  unlöslicher,  in  Salpetersäure  und  in  Kalilauge  löslicher  Nieder- 
schlag erhalten.  Letzterer  findet  als  Farbe  unter  dem  Namen  Chromgelb 
Verwendung.  Durch  Umkrystallisiren  aus  heisser,  verdünnter  Salpetersäure 
resultirt  das  Bleichromat  in  den  Formen  des  Bothbleierzes. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Bleichromat  ohne  Zersetzung  zu  einer 
braunen  Masse,  welche  beim  Erkalten  strahlig  -  krystallinisch  erstarrt«  Da 
das  Bleichromat  bei  Bothgluth  alle  organischen  Körper  vollständig  ozydirt, 
so  findet  dasselbe  Verwendung  bei  der  Elementaranalyse  organischer  Stoffe, 
namentlich  wenn  dieselben  Haloide,  Schwefel  oder  Phosphor  enthalten. 

Ein  Basisch-Bleichromat:  PbCrO*  +  PbO,  findet  als  Farbe  unter 
dem  Namen  Chromroth  oder  Chromzinnober  (imitirter  Zinnober)  Ver- 
wendung. Letztere  Verbindung  wird  als  ein  schön  rothes  Pulver  erhalten 
beim  Kochen  von  neutralem  Bleichromat  (Chromgelb)  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  Kaliumchromat  oder  beim  Behandeln  des  neutralen  Bleichromats 
mit  kalter,  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  beim  Erhitzen  desselben 
mit  Kalkwasser.  Als  ein  krystallinisches,  feurigrothes  Pulver  wird  das  Basisch- 
Bleichromat  gewonnen  durch  Eintragen  von  Chromgelb  in  geschmolzenen 
Salpeter  und  rasches  Auswaschen  der  erkalteten  Masse  mit  Wasser.  Ein 
Basisch-Bleichromat:  2PbCrO*  -|-  PbO,  kommt  im  Ural  als  Phönicit  in 
rothen,  tafelförmigen  Krystallen  oder  in  derben  Massen  vor. 

Als  Chromorange  findet  sich  ein  Gemisch  aus  Chromroth  und  Chrom- 
gelb im  Handel. 

Magnesiumchromat:  MgCrO*  -l~  7H*0,  bereitet  durch  Losen  von 
Magnesiumoxyd  in  wässeriger  Chromsäure,  bildet  gelbe,  leicht  lösliche,  mit 
dem  Magnesiumsulfat  isomorphe  Krystalle. 

Das  Zink  Chromat  ist  als  neutrales  Salz  nicht  bekannt.  Als  baaiBchef 
Salz  kommt  dasselbe  unter  dem  Namen  Zink  gelb  im  Handel  vor.  Letztere 
Verbindung:  ZnCrO*  + Zn(OH)*+ H'O,  entsteht  als  ein  schön  gelbes  Pulver 
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darch  Zusatz  einer  Lösung  von  Kalinmcbromat  zu  einer  Lösung  von  über- 
schÜBaigem  Zinksulfat  oder  durch  Digestion  von  Zinkcarbonat  mit  Ghrom- 
sänrelÖBung. 

Cadmiumchromat  entspricht  in  der  Zusammensetzung  dem  Zink- 
Chromat.  £s  wird  als  gelber  Niederschlag  gebildet  beim  Vermischen  heisser 
Gadmiumsulfat*  und  Kaliumchromatlösung. 

Ferrichromat:  Fe*(CrO*)",  wird  durch  Fällen  einer  neutralen  Eisen- 
chloridlösung mit  einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Kaliumdichromat  als 
ein  feuriggelber  Niederschlag:  Sideringelb,  erhalten. 

Manganchromat:  MnOrO^  -\-  Mn(OH)*  -\-  H*0,  scheidet  sich  als 
brauner  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  kochender  Lösungen  von  Mangan- 
oxydulsulfat und  Kaliumchromat.  Ein  ähnlicher  Niederschlag  resultirt  auch, 
wenn  man  das  kalte  Gemisch  obiger  Salzlösungen  mit  Ammoniak  alkalisch 
macht. 

Chromichromat:  Cr*0*.OrO*  oder  CrO*  (Chromdioxyd,  Chrom- 
superoxyd), entsteht  durch  gelindes  Erhitzen  von  Chromnitrat:  Cr* (NO')', 
durch  theilweise  Beduction  des  Chromsäureanhydrids,  sowie  durch  Fällen 
von  Chromalaunlösung  mit  Kaliumchromat  (s.  auch  S.  862).  Braunes,  in 
Säuren  lösliches  Pulver. 

Verbindungen  des  Chroms  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Das  Chrom  liefert  mit  Oxysäuren  nur  eine  Reihe  gut  charakteri- 
sirter  Salze,  welche  den  Eisenoxydsalzen  entsprechen:  Chromisalze; 
in  diesen  figurirt  das  Chrom  ebenso  wie  das  Eisen  scheinbar  als  ein 
dreiwerthiges  Element  (s.  S.  760  u.  822).  Verbindungen,  welche  den 
Eisenoxydulsalzen  entsprechen:  Chromosalze,  sind  ihrer  geringen 
Beständigkeit  wegen  nur  wenig  bekannt. 

Die  Chromi-  oder  Chromoxydsalze  zeichnen  sich  alle  durch  eine 
schön  grüne  oder  violette  Färbung  aus;  die  Lösung  derselben  lässt  das 
Licht  mit  rother  Farbe  durch.  Die  in  Wasser  löslichen  röthen  Lack- 
muspapier, die  in  Wasser  unlöslichen  lösen  sich  meistens  in  Salzsäure. 
Einige  dieser  Salze  sind  in  zwei  verschieden  gefärbten  Modificationen, 
einer  grünen  und  einer  violetten,  bekannt,  von  denen  nur  die  letztere 
KrystaUe  liefert  (s.  unten). 

Erkennung.  Die  Chromoxydsalze  kennzeichnen  sich  zunächst  durch 
die  grüne  oder  violette  Farbe.  Sie  werden  weiter  erkannt  durch  folgendes 
Verhalten: 

Ammoniak  fällt  aus  den  grün  gefärbten  Lösungen  graugrünes,  aus  den 
violett  gefärbten  graublaues  Chromhydroxyd,  welches  in  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels,  namentlich  bei  Gegenwart  von  viel  Ammoniaksalzen,  sich 
zum  Theil  mit  roth violetter  Farbe  auflöst.  Verjagt  man  durch  Erwärmen 
das  überschüssige  Ammoniak  oder  vermeidet  man  bei  der  Fällung  einen 
Ueberschuss  davon,  so  wird  alles  Chrom  als  Chromhydroxyd  abgeschieden. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fällen  alkalihaltiges  Chromhydroxyd, 
M^elclies  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  sich  leicht  wieder  löst, 
durcli  Kochen  der  Lösung  aber  vollständig  wieder  abgeschieden  wird.  Kocht 
man  die  grüne  Lösung  des  Chromhydroxyds  in  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd 
mit  etwas  Bleisuperoxyd,  so  färbt  sie  sich  durch  gebildetes  Alkalichromat 
gelb :    das   Filtrat  scheidet  alsdann   auf  Zusatz   von  Essigsäure,  gelbes  Blei- 
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Chromat  ab.    Schwefelammonium  scheidet  aus  den  Lösungen  der  Chrom- 
oxydsalze Chromhydroxyd  ab. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  erzeugen  einen  hellgrünen,  bald 
bläulich  werdenden,  etwas  Kohlensäure  enthaltenden  Niederschlag,  der  im 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  nur  schwierig  mit  grünlicher,  bald  bläulich 
werdender  Farbe  löslich  ist,  sich  aus  der  Lösung  durch  Kochen  aber  wieder 
abscheidet. 

Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  und  salpetersaurem  Alkali  werden 
die  Chromoxydsalze  leicht  in  gelbes,  chromsaures  Alkali  verwandelt. 

Ueber  das  Verhalten  der  Chromverbindungen  in  der  Phosphorsalz-  und 
Boraxperle  s.  S.  857. 

Chromoxydulsulfat:  CrSO*  +  7H'0  (Chromosulfat) ,  bildet  blaue, 
mit  dem  Magnesiumsulfat  isomorphe  Krystalle.  Dieselben  entstehen  beim 
Abkühlen  der  Lösung  von  Chromoxydul acetat  (s.  8.  858)  oder  von  Chrom* 
metall  in  verdünnter  Scbwefelsäure.  Durch  überschüssige  concentrirte  Schwefel- 
säure wird  aus  dieser  Lösung  ein  weisses  Salz,  CrSO^  -j-*  H^O,  krystallinisoh 
abgeschieden.  Durch  Kaliumcarbonat  wird  aus  der  Lösung  des  Chromoxyd ul- 
sult'ats  oder  des  Chromchlorürs  röthliches  Chromoxydulcarbonat:  CrCO', 
durch  Natriumphosphat  blaues  Chromoxydulphosphat:  Cr'(PO^)',  gefällt. 
Alle  diese  Chromoxydulsalze  sind  wenig  beständig,  sie  absorbir^  begierig 
Sauerstoff. 

Chromoxydsulfat:  Cr*(SO*)»  +  18H"0  (Chromisulfat).  Lost  man 
Chromhydroxyd  in  der  berechneten  Menge  oder  in  ein  wenig  mehr  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  eine  grüne  Lösung,  welche  weder  beim  Eindampfen, 
noch  beim  Vermischen  mit  Alkohol  Kryntalle  liefert.  Lässt  man  diese  grüne 
Lösung  jedoch  längere  Zeit  stehen,  so  färbt  sie  sich  allmälig  violett  und 
erstarrt  dann  zu  einer  violetten  Krystallmasse  obiger  Zusammensetzung. 
Auch  durch  Einleiten  von  Aetherdampf  in  eine  Lösung  von  100  Thln.  Chrom- 
säureanhydrid in  150  Thln.  Schwefelsäure  und  225  Thln.  Wasser  scheidet 
sich  das  Chromoxydsulfat  als  violette  Krystallmasse  aus.  Das  Salz  bildet 
blauviolette,  octa^driscbe  Krystalle,  welche  in  Wasser  mit  violetter  Farbe 
löslich  sind,  und  aus  dieser  Lösung  durch  Alkohol  wieder  gefallt  werden. 

Kocht  man  jedoch  eine  solche  violette  Lösung,  so  nimmt  sie  eine  grüne 
Farbe  an  und  wird  alsdann  durch  Alkohol  nicht  gefällt,  ebenso  wenig  resul- 
tiren  beim  Abdampfen  derselben  Krystalle,  sondern  nur  eine  amorphe,  grüne 
Masse.  Bei  längerem  Stehen  geht  allmälig  diese  durch  Kochen  grün  gefärbte 
Lösung  des  Chromoxydsulfats  wieder  in  eine  violette  über,  welche  auf  Zusatz 
von  Alkohol  dann  von  Neuem  Krystalle  liefert.  Diese  eigenthümliche  Er- 
scheinung findet  darin  eine  Erklärung,  dass  in  der  violetten  Lösung  das 
normale  Salz  Cr*(SO^)'  -|-  ISH^O,  in  der  grünen  ein  Gemisch  eines  basischen 
und  eines  sauren  Salzes,  vielleicht  auch  nur  ein  krystallwasserärmeres,  nicht 
krystaUisirbares  Salz  enthalten  ist. 

Chromoxyd-Kaliumsulfat:  K«Cr«(SO*)*  +  24H*0  (Kalium- 
Chromisulfat,  Chrom alaun).  Vermischt  man  eine  gesättigte  wässerige, 
violette  Lösung  von  Chromoxydsulfat  mit  einer  solchen  von  Kaliumsulfat,  so 
scheiden  sich  beim  ruhigen  Stehen  tief  violettrothe ,  fast  schwarze  Octaeder 
von  Chromoxyd-Kaliumsulfat  (Chromalaun)  ab.  .Dieselben  werden  auch  aus 
einer  mit  Schwefelsäure  versetzten  wässerigen  Lösung  von  Kaliumdichromat 
(3Thle.K*Cl•*0^  4Thle.H*S0S  12Thle.H*0)  durch  Sättigen  mit  Schweflig- 
säureanhydrid oder  durch  Zusatz  von  Alkohol,  Oxalsäure  oder  anderen  leicht 
oxydirbaren  Substanzen  erhalten.  Hierbei  resulürt,  wenn  die  Reaction  sich 
über  40°  C.  vollzog,  zunächst  eine  grün  gefärbte,  nicht  krystallisirende  Lösung, 
die  erst  nach  längerem  Stehen  eine  violette  Farbe  annimmt  und  dann  kry- 
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stallisirt.  Das  ümkrystallisiren  des  Chromalanos  ist  bei  einer  40^  C.  nicht 
übersteigenden  Temperatur  vorzunehmen. 

Die  Krystalle  des  Chromoxyd-Kaliumsulfats  lösen  sich  in  Wasser  (1  :  7) 
zu  einer  violett  gefärbten  Flüssigkeit  auf,  welche  beim  Erhitzen  die  gleichen 
YeränderuDgen  erleidet,  wie  die  wässerige  Lösung  des  Chromoxydsulfats 
(siehe  oben). 

Das  Kalium  kann  in  dem  Chromoxyd  -  Knliumsulfat  auch  durch  andere 
einwerthige  Metalle,  wie  Natrium,  Ammonium,  Bubidium,  ersetzt  werden, 
ohne  dass  die  Krystallform  desselben  dadurch  eine  Veränderung  erleidet 
(siehe  unter  gewöhnlichem  Alaun). 

Das  Chromoxydnitrat:  Or*(NOY  +  18H"0,  ist  nur  schwierig  aus 
der  durch  Auflösen  von  Chromhydroxyd  in  Salpetersäure  bereiteten  Lösung 
in  Krystallen  zu  erhalten. 

Chromoxydphosphat:  Cr*(PO*)*+ 12H*0,  entsteht  als  ein  bläulich- 
grüner  Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Chromoxyd-Kalium- 
Sulfat  mit  Natriumphosphat. 

Schwefelverbindungen  des  Chroms. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Chrom  in  zwei  Verhältnissen: 

Cr  8:      Einfach -Schwefelchrom  oder  Chromsulfur, 
Cr*S":    Anderthalb -Schwefelchrom  oder  Chromsulfld. 

Das  Einfach-Schwefelchrom:  CrS,  ist  als  schwarzer  Daubr^eit 
in  einem  mexicanischen  Meteoreisen  gefunden  worden. 

Das  Anderthalb-Schwefelchrom:  Cr*S',  entsteht  als  eine  grau- 
schwarze, metallglänzende  Masse  durch  directe  Vereinigung  von  Chrom  und 
Schwefel  in  der  Wärme,  oder  beim  Leiten  von  Schwefelwasserstoff  über  stark 
glühendes  Chromchlorid  oder  über  glühendes  Chromoxyd. 

Chromstickstoff:  Cr'N*,  entsteht  als  schwarzes  Pulver  durch  directe 
Vereinigung  der  beiden  Elemente  bei  Bothgluth,  sowie  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  erhitztes  Chromchlorid. 

Phosphorchrom:  P*Cr',  entsteht  als  graues,  metallisch  glänzendes 
Pulver  beim  Leiten  von  Phosphordampf  über  glühendes  Kaliumchromat  und 
darauf  folgendes  Ausziehen  der  Masse  mit  Wasser. 

Aluminium,  AI. 

Atomgewicht  27,0;   vierwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Aluminium  ist  zuerst  von  Wohl  er  im  Jahre 
1827  in  Gestalt  eines  grauen  Metallpulvers  aus  dem  Chloraluminium  isolirt 
worden.  Als  zusammengeschmolzene,  stark  nadelkopfgrosse  Kugel  wurde  das 
Aluminium  von  Wohl  er  erst  im  Jahre  1845  gewonnen.  Die  technische  Be- 
reitungsweise des  Aluminiums  lehrte  1854  St.  Claire-Deville.  Die  fabrik- 
mässige  (elektrolytische)  Darstellung  dieses  Metalles  nach  dem  Verfahren  von 
Heroult  datirt  erst  aus  dem  Jahre  1890. 

Vorkommen.  Das  Aluminium  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im 
gediegenen  Zustande,  dagegen  kommen  seine  Verbindungen  in  so  grosser 
Verbreitung  und  in  so  grosser  Menge  im  Mineralreiche  vor,  dass  dieses 
Slement  nach  dem  Sauerstoff  und  dem  Silicium  als  das  auf  der  Erde 
axD    meisten  verbreitete  zu  bezeichnen  ist.      Als  Oxyd:  Al^O',  findet 
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sich  das  Aluminium  in  dem  Korund,  dem  Smirgel,  dem  Rubin, 
dem  Sapphir;  als  Hydroxyd  in  dem  Hydrargillit:  Al^(OH)^,  dem 
Diaspor:  AiaO^COH)»,  dem  Bauxit:  A120(0H)*.  In  Verbindung 
mit  Schwefelsäure  bildet  das  Aluminium  den  Eeramohalit  oder  das 
Haarsalz:  Al^SO*)»  +  ISH'O,  den  Aluminit:  (AlO)aSO*  +  QH^O, 
und  den  Alaunstein:  Al'iK2(S0*)4  +  2A12(OH)«;  in  Verbindung  mit 
Phosphorsäure  den  Gibbsit:  Al^(PO^y  +  SH^O,  den  Wavellit: 
2A12(P0*)2  +  A12(0H)«  +  9H20,  etc.;  in  Verbindung  mit  Fluor  den 
Kryolith:  Al^F«  +  6NaF. 

Am  bei  Weitem  häufigsten  kommt  das  Aluminium  in  Verbindung 
mit  Eaeselsäure  in  der  Natur  vor:  Aluminiumsilicate.  So  enthalten 
z.  B.  der  Glimmer  und  der  Feldspath,  zwei  der  verbreitetsten 
Mineralien,  als  wesentlichsten  Bestandtheil  Aluminiumsilicat,  ebenso 
besteht  das  erdige  Zersetzungsproduct  der  Feldspathgesteine,  der  T hon  i 
der  Hauptmasse  nach  nur  aus  wasserhaltigem  Aluminiumsilicate. 

Im  Pflanzenreiche  finden  sich  die  Verbindungen  des  Aluminiums 
nur  in  sehr  geringer  Menge  (in  einigen  Lykopodiumarten ,  einigen 
Eryptogamen,  in  der  Hirse,  in  den  Erbsenhülsen,  in  der  Hydrastis- 
wurzel,  in  der  Luzemewurzel  und  anderen  Wurzeln).  In  den  alumi- 
niumhaltigen  Pflanzen  ist  es  meist  nur  die  Wurzel,  welche  Aluminium 
in  kleiner  Menge  enthält,  wogegen  die  übrigen  Pflanzentheüe  davon 
nur  Spuren  oder  gar  nichts  enthalten.  Im  thierischen  Organismus  da- 
gegen kommt  Aluminium  als  normaler  Bestandtheil  gar  nicht  vor. 
Auch  Quell-  und  Flusswasser  enthalten  nur  selten  Aluminiumyerbin- 
dungen. 

Darstellung.  In  Folge  der  grossen  Affinität,  welche  das  Aluminium 
zum  Sauerstoff  besitzt,  lässt  sich  dasselbe  aus  dem  Aluminiumoxyd  weder 
durch  Beduction  mit  Wasserstoff,  noch  durch  Beduction  mit  Kohle  bereiten. 
Man  stellte  daher  früher  das  Aluminium  durch  directe  Einwirkung  von 
Natrium  auf  Aluminiumchlorid  -  Chloruatrium :  Al'Cl'  -{-  2  Na  Gl,  dar.  Zu 
diesem  Zwecke  erhitzte  man  ein  Gemisch  aus  100  Thln.  Aluminiumchlorid- 
Ghlomatrium,  40  Thln.  Kryolith  und  35  Thln.  metallischen  Natriums  bei 
allmälig  steigender  Temperatur  auf  der  Bohle  eines  Flammenofens,  auf  dessen 
Boden  sich  dann  allmälig  das  gebildete  Aluminiummetall  ansammelt«. 

In  neuerer  Zeit  diente  zur  Aluminiumdarstellung  vorübergehend  auch 
das  Fluoraluminium:  A1*F',  welches  durch  Glühen  von  Kryolith:  Al*Na*F", 
mit  Aluminiumsulfat:  AI* (SO*)»: 

Al«Na«F"  +  AI«  (SO*)»  =  2A1«F«  +  8  Na«  SO*, 

und  Auslaugen  der  Masse  mit  Wasser  gewonnen  wurde.  Das  getrocknete, 
unlösliche  Fluoraluminium  wurde  alsdann  auf  600^  C.  erhitzt,  hierauf  in  einen 
kalten  Tiegel  gebracht,  das  zur  Zersetzung  erforderliche  Natrium: 

2A1«F«  +  6Na  =  2A1  +  Al«Na«F", 

in  einem  Stück  darauf  gelegt,  der  Tiegel  fest  verschlossen  und  die  Masse 
sich  selbst  überlassen.  Nachdem  sich  die  Beaction  vollzogen  hatte,  was  ohne 
Zufuhr  von  Wärme  geschah,  fand  sich  das  gebildete  Aluminium  in  einem 
Stücke  am  Boden  des  Tiegels.  Der  nebenbei  gebildete  Kryolith  wurde 
alsdann  wieder  in  Fluoraluminium,  wie  oben  angegeben  ist,  übergeführt 
(Grabau). 
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Die  obigen  Verfahren  der  Alaminimndarstellung  and  noch  mehrere 
andere,  bei  denen  ebenfalls  Katrium  zur  Verwendung  gelangte,  sind  gegen- 
wärtig vollständig  durch  die  elektrolytischen  Methoden  verdrängt. 

Die  Hauptmengen  des  technischen  Aluminiums  werden  gegenwärtig  in 
Neuhausen  bei  Schaffhausen  auf  elektrolytischem  Wege  aus  Aluminiumoxyd 
dargestellt.     Die   Kraft   des   Bheinfalles   treibt   mittelst   Turbinen   mächtige 
Dynamomaschinen,  welche  einen  Strom  von  mehr  als  14000  Ampere  Stärke 
und  30  Volt  Spannung  bei  ununterbrochenem  Betriebe  zu  liefern  im  Stande 
sind.    Dieser  starke  Strom   vermag  nicht  nur  das  angewendete  Aluminium- 
oxyd, bei   Gegenwart   von   Kryolith,    zu   einer   beweglichen   Flüssigkeit  zu 
schmelzen,  sondern  dasselbe  auch  in  seine  Bestandtheile ,  Aluminium   und 
Sauerstoff,   zu   zerlegen.     Als   positive  Elektrode  dient   hierbei   ein   Bündel 
Kobleplatten ,  während   flüssiges  Aluminium,   welches   sich  am  Boden  eines 
Kühletiegels  oder  eines  mit  Kohleplatten  ausgefütterten  Eisenkastens  beflndet, 
als  negative  Elektrode  fungirt.    Der  Boden  des  Kohletiegels,  beziehungsweise 
des  Eisenkastens  ist  zur  Ermöglichung  eines  ununterbrochenen  Betriebes  mit 
einem  Abflussrohr  versehen.    Die  Details  dieses  einfachen  Verfahrens  werden 
geheim  gehalten. 

Auch  in  Frankreich  (in  Troyes  bei  Gr^noble),  in  England  (Stoke  on 
Trent)  und  in  Amerika,  wo  Naturgas  und  die  Kraft  des  Niagara  zur  Erzeu- 
gung der  elektrischen  Ströme  dienen,  wird  Aluminium  auf  elektrolytischem 
Wege  aus  Aluminiumoxyd  und  aus  Aluminiumchlorid  -  Chlomatrium  dar- 
gestellt. 

An  Stelle  des  Aluminiumoxyds  ist  auch  Aluminiumsulfld ,  beziehungs- 
weise dessen  Doppelverbindung  mit  Natriumsulfid:  A1*S*  -\-  3Na*S,  nament- 
lich zur  Darstellung  von  sehr  reinem  Aluminium,  empfohlen. 

Eigenschaften.  Das  Aluminium  ist  ein  zinn weisses,  stark 
glänzendes,  dehnbares  und  dabei  doch  festes  Metall  vom  speeif.  Ge- 
wichte 2,67  (gehämmert).  Im  gegossenen  Zustande  hat  das  käufliche 
Aluminium  nur  ein  speeif.  Gew.  Yon  2,56.  Vermöge  seiner  Dehnbar- 
keit lässt  sich  das  Aluminiummetall  zu  dünnem  Bleche  auswalzen  und 
zu  feinem  Drahte  ausziehen.  Bei  628^0.  schmilzt  das  Metall,  ohne 
sich  jedoch  bei  höherer  Temperatur  zu  yerflüchtigen.  Das  Aluminium 
ist  nur  sehr  schwach  magnetisch,  dagegen  ist  es  ein  ziemlich  guter 
Leiter  der  Elektricität. 

An  trockener  und  an  feuchter  Luft  erleidet  das  chemisch  reine 
Aluminium  keine  Veränderung.     Sogar  beim  Schmelzen  an  der  Luft 
oxydirt  sich  das  compacte  Aluminium  nicht;  beim  Erhitzen  im  Sauer- 
stoff findet  oberflächliche  Oxydation  statt.     In  feiner  Vertheilung  oder 
in  Form  von  dünnen  Blättchen  verbrennt  dagegen  das  Aluminium  mit 
intensivem  Lichte  zu  Aluminiumoxyd,  wenn  es  im  Sauerstoff  erhitzt  wird. 
Das  käufliche  Aluminium  wird  von  Wasser  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nur  oberflächlich  in  sehr  geringem  Maasse,  unter  Bildung  von 
Aluminiumhydroxyd  und  Spuren  Yon  Wasserstoffsuperoxyd,  angegriffen. 
Auch  die  meisten  Speisen  und  Getränke  sollen  das  Aluminium  nur  in 
geringem  und  bei  fortgesetztem  Gebrauche  rasch  abnehmendem  Maässe 
ankeifen,  so  dass  der  Genuss  von  Speisen,  die  in  Aluminiumgefässen 
zubereitet  sind,   wenigstens  nach  den  Untersuchungen  von  Plagge, 
auf    die  Dauer  einen  nachtheiligen  Einfluss  auf  die  Gesundheit  nicht 
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ausüben  soll.  Ob  letzteres,  was  von  anderer  Seite  bezweifelt  wird, 
wirklieb  der  Fall  ist,  dürften  erst  die  weiteren  Erfahrungen  lehren. 

Pulverförmiges  Aluminium,  ebenso  auch  Blattaluminium  zersetzen 
bei  100^  das  Wasser  langsam  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff. 
Compacteres,  reines  Aluminium  wird  vom  Wasser  bei  100®  kaum  ver- 
ändert. 

Salzsäure  löst  das  Aluminium  leicht  unter  Entwickelung  Ton 
Wasserstoff  in  Gestalt  von  Aluminiumchlorid:  Al^Cl^,  auf.  Salpeter- 
säure greift,  selbst  im  concentrirten  Zustande,  das  Aluminium  nur 
langsam  an;  der  Zusatz  einer  Spur  Platinchlorid  beschleunigt  die  Auf- 
lösung. Kalte  concentrirte  Schwefelsäure,  ebenso  kalte  verdünnte 
Schwefelsäure  greifen  das  Metall  wenig  an;  in  der  Wärme  wird  das- 
selbe als  Aluminiumsulfat:  Al^(SO^)^,  gelöst.  .  Essigsäure  löst  das 
Aluminium  schon  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen,  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Aluminiumacetat: 
A1*(C2H'*02)^  auf.  Auch  Kali-  und  Natronlauge  wirken  unter  Ent- 
wickelung von  Wasserstoff  lösend  auf  das  Metall  ein. 

Aus  Kupfersulfatlösung  schlägt  das  Aluminium  metallisches  Kupfer 
nieder.  Auf  neutrale  Lösungen  des  Silbers  wirkt  es  nur  langsam  ein, 
auf  die  des  Bleies  und  Zinns  ist  es  ohne  Einwirkung,  aus  alkalischer 
Lösung  scheidet  es  die  Metalle  aus.  Üeber  das  Verhalten  gegen  Queck- 
silber s.  dort. 

Anwendung.  Die  schön  weisse  Farbe,  welche  das  reine  Alumi- 
nium besitzt,  die  Beständigkeit  an  der  Luft,  das  geringe  speciffsche 
Gewicht,  die  Politurfähigkeit,  die  Festigkeit,  die  Dehnbarkeit,  der  helle 
Klang,  sowie  die  behauptete  Unschädlichkeit  desselben  für  die  Gesund- 
heit machen  das  Aluminiummetall  zu  einer  Reihe  von  technischen  Ver- 
wendungen geeignet.  Trotzdem  war  anfänglich  die  Anwendung  des 
Aluminiums  nicht  die  ausgedehnte  geworden,  welche  man  nach  der 
Entdeckung  der  technischen  Darstellungsweise  desselben  erwartete. 
Die  Ursache  hiervon  lag  anfänglich  in  dem  Umstände,  dass  das  Metall 
noch  zu  theuer  war,  weiter  aber  auch  darin,  dass  das  Metall  durch 
kleine  Verunreinigungen  (Eisen,  Kohlenstoff,  Silicium),  die  bei  der 
Fabrikation  nur  schwierig  zu  entfernen  sind,  manche  seiner  Vorzüge 
liehen  Eigenschaften  theilweise  einbüsst.  Die  aus  unreinem  Aluminium- 
metall gefertigten  Gegenstände  erleiden  z.  B.  an  der  Luft  eine  obei^ 
flächliche  Oxydation.  Gegen  alkalisch  reagirende  Flüssigkeiten  besitzt 
das  Aluminium  überhaupt  nur  eine  geringe  Widerstandsfähigkeit. 

Nachdem  es  jedoch  in  der  Neuzeit  gelungen  ist,  das  Aluminium 
auf  elektrolytischem  Wege  in  genügender  Reinheit  und  zu  massigem 
Preise  (1896:  100  kg  =  450  Mk.)  in  grossen  Mengen  darzustellen, 
dürfte  sich  der  Anwendung  desselben  noch  ein  weites  Feld  eröffnen. 

Gegenwärtig  benutzt  man  das  Aluminium  besonders  zur  Her- 
stellung von  Kunst-,  Toilette-  und  Schmuckgegenständen,  von  physi- 
kalischen und  chirurgischen  Instrumenten,  von  Gebissen,  von  kleinen 
Gewichtsstücken,  von  Lanzenstielen,  von  Medaillen,  Schüsseln,  Feld- 
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flaschen  etc.,  zum  Bau  Yon  Booten  und  kleinen  Dampf scbiSen ,  sowie 
besonders  bei  der  Gussstahlfabrikation. 

Ein  kleiner  Aluminiumzusatz  (0,5  Proc.)  verleiht  dem  Gussstahl  grössere 
Qleichmässigkeit,  indem  es  das  in  kleiner  Menge  darin  enthaltene  Eisenoxydul 
za  Eisen  reducirt,  während  es  selbst  dabei  als  Oxyd  in  die  Schlacke  ühergeht. 
Schmiedeeisen  wird  durch  einen  geringen  Aluminiumzusatz  leichter  schmelzbar 
und  gut  vergiessbar  gemacht.  Auch  beim  Kupferguss  und  Messingguss  werden 
blasenrreie,  gleichmässige  Güsse  durch  die  reducirende  Einwirkung  kleiner 
Mengen  von  Aluminium  auf  das  vorhandene  Kupferoxydul  erzeugt. 

Da  das  Aluminium  sich  mit  einigen  Metallen  leicht  legiren  lässt,  so 
findet  dasselbe  auch  in  dieser  Gestalt  technische  Verwendung.  Besonders  ist 
es  eine  Legirung,  welche  aus  90  Thln.  Kupfer  und  5  bis  10  Thln.  Aluminium 
bestebt,  die  wegen  ihrer  Beständigkeit  und  ihrer  goldähnlichen  Farbe  als 
Aluminiumbronze  zur  Herstellung  von  Schmuckgegenständen  etc.  zur  An- 
wendung gelangt.  Die  Aluminiumbronze  wird  durch  Elektrolyse  von  Alumi- 
niamoxyd,  unter  Zusatz  von  metallischem  Kupfer,  sowie  auch  direct  durch 
Glühen  von  Kupfergranalien  mit  Thonerde  (Korundstüoken)  und  Kohle  in 
elektrischen  Schmelzöfen  gewonnen.  Zur  Herstellung  von  Wagebalken  für 
chemische  Wagen  dient  eine  Aluminium  •  Silberlegirung ,  welche  4  Proc.  von 
letzterem  Metalle  enthält. 

Eisenaluminium,  Ferroaluminium,  wird  durch  Zusammen- 
schmelzen von  Aluminium  mit  Schmiedeeisen  als  eine  sehr  harte,  schmied- 
bare Masse  gewonnen. 

Im  Handel  findet  sich  das  Aluminium  in  Form  Yon  Barren,  Blech, 
Folie,  Draht  und  Pulver. 

Erkennung.     Die  Salze  des  Aluminiums  sind  ungefärbt,  wenn 
deren  Säure  eine  farblose  ist.     Bei  Glühhitze  erleiden  dieselben  eine 
Zersetzung,  wenn  die  betreffende  Säure  eine  flüchtige  ist.     Glüht  man 
ein  Aluminiumsalz  Yor  dem  Löthrohre,  befeuchtet  die  dabei  schliesslich 
entstandene  weisse,  unschmelzbare  Masse  mit  Eobaltnitratlösung  und 
glüht  dieselbe  abermals,    so  nimmt  der  Rückstand  eine  schön  blaue 
Farbe  an  (Th6nard^s  Blau).    Diese  Erkennungsweise  der  Aluminium- 
Yerbindungen  ist  jedoch  nur  mit  Sicherheit  bei  nicht  leicht  schmelz- 
baren, nöthigenfalls  durch  Glühen  mit  Natrium carbonat  erhältlichen,  Jj 
aluminium  haltigen  Substanzen  anzuwenden.      Sicher  entscheidend  ist 
jedoch  diese  Reaction  nicht,  da  einige  andere  Verbindungen,  auch  bei 
Abwesenheit   von   Aluminiumverbindungen ,   unter   diesen  Umständen 
ebenfalls   blau   gefärbte   Schmelzen  liefern    (z.  B.  die  Phosphate    der 
alkalischen  Erdmetalle). 

Die  Salze  des  Aluminiums  lösen  sich  theilweise  in  Wasser,  theil- 

-weise  erst  auf  Zusatz  von  Säuren,  theils  aber  sind  sie  auch  in  Säuren 

unlöslich.  Die  in  Wasser  löslichen  Aluminiumsalze  zeigen  saure  Reaction. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  erzeugen  in  den  Lösungen  der 

Aluminiumsalze  einen  weissen,  gallertartigen  Niederschlag  von  basischem 

Thonerdesalz,  welches  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslich 

ist.       Aus   letzterer  Lösung    wird  das   Aluminium   durch  Zusatz   von 

Chlorammonium  oder  durch  Neutralisation  mit  Salzsäure  und  Ueber- 

BSkttigen  der  Flüssigkeit  mit  Ammoniumcarbonatlösung  als  Aluminium- 
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hydroxyd:  A12(OH)6,  abgeschieden.  Durch  Einleiten  von  Kohlensäure- 
anhydrid erleidet  die  alkalische  Aluminiumsalzlösung  eine  Trübung,  nicht 
dagegen  durch  Kochen  oder  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff» 
Ammoniak,  Ammoniumcarbonat  und  Schwefelammonium 
scheiden  aus  den  Aluminiumsalzlösnngen  gallertartiges  Aluminium- 
hydroxyd: AI  ^  (OH)  ^,  ab,  welches  in  überschüssiger  Ammoniakflüssigkeit, 
zum  Unterschiede  von  den  darin  löslichen  Zinkverbindungen,  nur  sehr 
wenig,  in  den  beiden  letzteren  Fällungsmitteln  gar  nicht  löslich  ist 
Auch  in  Chlorammoniumlösung  ist  das  Aluminiumhydroxyd  unlöslich 
(Unterschied  Ton  den  Magnesiumsalzen).  Die  Gegenwart  von  Weinsäure, 
ebenso  wie  die  vieler  anderer,  nicht  flüchtiger  organischer  Säuren,  ver- 
hindert die  Fällung  der  Aluminiumsalze  durch  ätzende  Alkalien. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  fällen  aus  den  Lösungen  der 
Aliuninium salze  Aluminiumhydroxyd  oder  basisches  Aluminiumsalz, 
welches  nur  in  einem  grossen  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  löslich 
ist.  Natriumphosphai  scheidet  weisses,  voluminöses  Aluminium- 
phosphat ab,  welches  nur  unvollständig  in  Essigsäure  löslich  ist. 

Das  in  der  Natur  als  Korund,  Sapphlr,  Bubin  und  Smirgel  vor- 
konmiende  krystallisirte  Aluminiumoxyd  ist,  ebenso  wie  das  stark  geglühte 
amorphe  Aluminiumoxyd,  in  Säuren  und  in  wässerigen,  ätzenden  Alkalien 
fast  ganz  unlöslich.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigen  die  im  Mineralreiche  vor- 
kommenden Aluminiumsilicate.  Diese  unlöslichen  Aluminiumverbindungen 
werden  durch  Schmelzen  mit  ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  (Aluminium* 
Silicate),  oder  durch  Schmelzen  mit  saurem  Kaliumsulfat  (Korund  etc.),  in 
lösliche  Gestalt  übergeführt.  Bei  der  Untersuchung  der  Aluminiumsilicate 
ist  nach  dem  Schmelzen,  behufs  weiterer  Prüfung,  zuvor  die  Kieselsäure,  wie 
8.  477  erörtert,  abzuscheiden. 

Quantitative  Bestimmung.  Das  Aluminium  wird  gewöhnlich  als 
Aluminiumoxyd:  A1*0",  zur  Wägung  gebracht  Zu  diesem  Behufe  versetze 
man  die  verdünnte  Auflösung  des  zu  bestimmenden  Aluminiumsalzes  mit 
Ammoniakflüssigkeit  oder  Ammoniumcarbonatlöaung  im  sehr  geringen  Ueber^ 
Schüsse,  lasse  das  ausgeschiedene  Alumini nmhydroxyd  absetzen,  filtrire  die 
über  demselben  befindliche  klare  Flüssigkeit  ab  und  überg^esse  den  Nieder- 
schlag in  dem  zur  Fällung  benutzten  Becherglase  nochmals  mit  heissem 
Wasser.  Da  das  gefällte  Aluminiumhydrozyd  die  Poren  des  Filters  leicht 
verstopft,  und  in  Folge  dessen  das  Filtriren  und  Auswaschen  nur  sehr  lang- 
sam von  statten  geht,  so  empfiehlt  es  sich,  den  Niederschlag  nicht  gleich 
auf  einem  Filter  zu  sammeln,  sondern  ihn  wiederholt  mit  heissem  Wasser  zu 
übergiessen,  und  nur  zunächst  die  klare  Flüssigkeit  nach  dem  vollständigen 
Absetzeü  abzufiltriren. 

Diese  Operationen  des  Decantirens  sind  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das 
Aluminiumhydroxyd  vollständig  ausgewaschen  ist,  und  erst  dann  werde  da^ 
selbe  auf  das  Filter  gebracht.  Nachdem  der  Niederschlag  gut  getrocknet 
worden  ist,  werde  derselbe  stark  geglüht  und  als  Aluminiumoxyd:  A1*0*, 
gewogen. 

Sollte  bei  der  Fällung  des  Aluminiumhydroxyds  mittelst  Ammoniak 
oder  Ammoniumcarbonat  ein  starker  Ueberschuss  des  Fällungsmittels 
angewendet  worden  sein,  so  ist  die  Mischung  vor  der  Filtration  so  lange 
gelinde  zu  erwärmen,  bis  der  Geruch  nach  Ammoniak  kaum  noch  su 
bemerken  ist. 
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Enthält  die  zu  föUende  Aluminium  Salzlösung  grössere  Mengen  Ton 
Alkalisalzen ,  so  ist  das  abgeschiedene  Aluminiumhydrox yd ,  behufs  voll- 
ständiger Entfernung  derselben,  nach  dem  Auswaschen  noch  einmal  in  Balz- 
sänre  zu  lösen ,  alsdann  "«tiederum  mit  Ammoniak  zu  föllen  und  von  Neuem 
in  der  oben  beschriebenen  Weise  auszuwaschen. 

Die  Berechnung  der  auf  diese  Weise  ermittelten  Menge  Aluminiumoxyds 
auf  Aluminium  geschieht  nach  dem  Ansätze : 

A1*0*  :  2A1  =  gefundene  Menge  A1"0*  :  x, 
(102,0)    (54,0) 

Verbindungen    des  Aluminiums. 

HalogenTerbindungen. 

Das  Aluminium  vereinigt  sich  mit  dem  Chlor,  ebenso  wie  mit  den 
übrigen  Halogenen,  nur  in  einem  Mengenverhältnisse  zu  Verbindungen  von 
der  Zusammensetzung:  Al*h*  (h  =  Gl,  Br,  J,  F). 

Aluminiumchlorid,  Al'Cl*  oder  AlCl'.  Diese  Verbindung  wird  im 
wasserfreien  Zustande  erhalten  durch  Erhitzen  von  Aluminium  im  trockenen 
Chlorgase  oder  in  einem  Strome  trockenen  Chlorwasserstoffs,  sowie  durch 
Glühen  eines  innigen  Geroisches  von  Thonerde  (Aluminiumoxyd)  mi^  Kohle 
in  einem  Strome  trockenen  Chlorgases  (vergl.  Chromchlorid). 

Das  Aluminiumchlorid  bildet  im  reinen,  wasserfreien  Zustande  eine 
weisse,  im  geschlossenen  Bohre  bei  192  bis  193^  schmelzende,  krystallinische 
Masse,  welche  an  der  Luft  begierig  Feuchtigkeit  anzieht.  Beim  Erhitzen 
in  offenen  Gefassen  verflüchtigt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Das 
specidsche  Gewicht  des  Dampfes  wurde  zwischen  300  und  400®  C.  als  9,3 
(Luft  =  1)  ermittelt,  woraus  sich  als  Moleculargewicht  des  Alumiumchlorids 
268,7  (28,9  X  9,3,  s.  8.  80)  ergiebt,  ein  Werth,  welcher  der  Formel  A1*C1« 
(268,0)  so  annähernd  entspricht,  dass  letztere  für  jene  TemperaturintervaUe 
als  die  richtige  anzusehen  und  somit  auch  das  Aluminium  als  ein  vier- 
werthiges  Element  zu  betrachten  ist: 

CK  /Cl 

cAaI— Al^Cl 
CK  \C1 

Ueber  400®  C.  erleidet  das  dampfförmige  Aluminium chlorid  aUmälig 
eine  Dissociation  in  2  Mol.  AlCl',  so  dass  bei  835®  C.  das  specifische  Gewicht 
nur  noch  zu  4,542  (AlCl*  =  4,60)  gefunden  wird. 

Das  wasserfreie  Aluminiumchlorid  findet  zur  Synthese  organischer  Ver- 
bindungen Verwendung.  Aus  der  Lösung  des  Aluminiummetall  es  oder  des 
Aluminiumhjdroxyds  in  Salzsäure  scheiden  sich  beim  Verdunsten  farblose, 
zerfliesBÜche  Kry stalle  ans,  denen  die  Formel:  A1*C1®  -|-  12H*0,  zukommt. 
Beim  Erhitzen  zerfällt  letztere  Verbindung  in  Wasser,  Salzsäure  und  Alumi- 
niumoxyd. 

Das  Chloraluminium  hat  in  Gestalt  einer  wässerigen,  lOproc.  Lösung 
eine  Anwendung  als  Verbandwasser  gefunden:  Liquor  aluminii  ehUrtUi, 
Ghlor-Alumlösung,  flüssige  salzsaure  Thonerde.  In  mehr  oder 
minder  reinem  Zustande  ist  auch  das  wasserhaltige  Chloraluminium  als  Des- 
infectionspulver  verwendet,  und  zu  diesem  Zwecke  als  Ohlor-Alum, 
Cbloralum,  Chlor-Alumpulver,  Chloralum-powder,  Chloralumi- 
niumhydrat  in  den  Handel  gebracht  worden. 
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Das  Aluminiumbromid:  Al*Br*,  welches  bei  93^ G.  schmilzt,  und 
das  Aluminiumjodid :  A1*J^,  welches  bei  185^0.  schmilzt,  gleichen  in  ihrer 
BereitungRweise  und  in  ihren  Eigenschaften  im  Allgemeinen  dem  Aluminium* 
Chlorid.  Dasselbe  gilt  von  den  wasserhaltigen  yerbi^dungen :  Al'Br'-f~  12U*0, 
und  A1*J"  +  12H*0. 

Das  Chlor-,  Brom-  und  Jodaluminium  vereinigen  sich  mit  den  ent- 
sprechenden Haloid  Verbindungen  der  Alkalimetalle  zu  krystallisirbaren  Doppel- 
salzen, z.  B.  Aluminiumchlorid  •  Chlorkalium :  Al'Cl'^  -{-  2KC1,  Aluminium- 
chlorid-Chlomatrium :  Al'Cl*  -f-  2  NaCl,  Aluminiumbromid-Bromkalium :  Al'Br* 
-f-  2KBr,  Aluminiumjodid- Jod kalium:  A1*J"  -{-  2KJ  etc.  Das  Aluminium- 
chlorid  •  Chlomatrium  diente  früher  fast  ausschliesslich  zur  Darstellung  von 
Aluminium. 

Auch  das  Fluoraluminium:  A1*F*,  welches  durch  Auflösen  von 
Aluminiumhydroxyd  in  wässeriger  Flusssäure  und  Sublimation  der  nach  dem 
Eindampfen  verbleibenden  Masse  im  Wasserstoffstrome  in  wnrfelähnlichen 
Bhomboedem  gewonnen  wird  (s.  auch  8.  874),  bildet  mit  den  Fluorverbin- 
dungen der  Alkalimetalle  Doppelsalze.  Von  letzteren  Verbindungen  ist  das 
Aluminiumfluorid-Fluornatrium,  der  Kryolith:  Al'F* -|- 6NaF,  von 
besonderer  Wichtigkeit.    Das  Fluoraluminium  ist  in  Wasser  unlöslich. 

Der  Kryolith  kommt  in  mächtigen  Lagern  bei  Ivitüt  in  der  an  der 
Westküste  Grönlands  gelegenen  Arsuk bucht,  sowie  auf  Island  vor.  Im  reinen 
Zustanf^e  bildet  der  Kryolith  eine  schneeweisse,  leicht  zerreibliche,  leicht 
spaltbare  und  leicht  schmelzbare  Masse,  welche  in  Wasser  unlöslich  ist. 
Das  speciflsche  Gewicht  des  Kryoliths  beträgt.  2,96.  Meist  kommt  das 
Mineral  jedoch  verunreinigt  vor  mit  grösseren  oder  geringeren  Mengen  von 
Quarz,  Flussspath,  Kalkspath,  Bleiglanz,  Schwefelkies,  Kupferkies  etc.,  Bei- 
mengungen, welche  dem  Kryolith  eine  röthliche,  bräunliche  oder  Idaugruue 
Farbe  ertheilen. 

Der  Kryolith  findet  zur  Darstellung  von  Soda  (S.  625),  sowie  zur  Ge- 
winnung von  Aluminiumverbindungen  und  Aluminiummetall  Verwendung. 

Sauerstoff-     und    SauerBtoff-WasBerstoff  yerbindungen 

des   Aluminiums. 

Das  Aluminium  liefert  mit  Sauerstoff  nur  eine  Verbindung,  das 
Aluminium  oxyd:  APO^,  welche  auch  als  Alaun  erde  oder  als 
Thonerde  bezeichnet  wird. 

Aluminiumoxyd:   A1*0*. 

Molecularge  wicht:  102. 

(In  100  Thln.,  AI:  52,94,  O:  47,06.) 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  kommt  das  Aluminiumozyd  krystallisirt  in 
der  Natur  als  Mineral  vor,  welches  als  Korund  bezeichnet  wird.  In  letz- 
terer Gestalt  bildet  das  Aluminiumoxyd  sehr  harte ,  hexagonale  Krystalle, 
die  nach  der  Farbe  und  nach  der  grösseren  oder  geringeren  Reinheit  ver* 
schieden  benannt  werden.  So  wird  z.  B.  der  durchsichtige,  durch  einen 
geringen  Chromgehalt  roth  gefärbte  Korund  als  Bubin,  der  durch  KobiUt, 
vielleicht  auch  durch  Chrom  blau  gefärbte  als  Sapphir,  der  gelb  gefärbte 
als  orientalischer  Topas,  der  violett  geförbte  als  orientalischer 
Amethyst  bezeichnet.  AlsSmirgel  (Lapis  smiridis)  findet  sich  der  Korond 
in  feinkörnigen,  krystallinischen  Massen  im  Handel,  welche  meist  durch  Biaen 
und  durch  Eäeselsäure  verunreinigt  sind. 
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Die  krystallisirte  Thonerde  zeiclinet  sich  durch  grosse  Härte  aus  und 
steht  hierin  nur  dem  Diamante  nach.  In  Folge  dessen  findet  sie,  nament- 
lich  in  Qestalt  des  Smirgels,  welcher  in  Kleinasien  und  hesonders  auf 
der  Insel  Naxos  ganze  Felsmassen  bildet,  eine  Anwendung  als  Schleif-  und 
Polirmittel.  Das  speciflsche  Gewicht  der  reinen  krystallisirten  Thonerde 
beträgt  4,0. 

Künstlich  lässt  sich  die  krystallisirte  Thonerde  von  der  Härte  und  der 
Form  des  Korunds  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  eines  aus  gleichen 
Theilen  Thonerde  und  Bleioxyd  oder  eines  aus  gleichen  Theilen  Thonerde 
und  Fluorbaryum  und  etwas  Pottasche  oder  endlich  eines  aus  Fluoralumi- 
ninm  und  Borsäureanhydrid  bestehenden  Gemisches  zur  hellen  Bothgluth. 
Durch  einen  kleinen  Zusatz  von  Kaliumdichromat  werden  nach  jenem  Ver- 
fahren künstliche  Bublne,  durch  einen  Zusatz  von  Kobaltoxyd  künst- 
liche Sapphire  gebildet. 

Als  ein  weisses,  amorphes,  nur  im  Knallgasgebläse  schmelzbares  Pulver 
wird  das  Alnminiumoxyd  durch  Glühen  von  Aluminiumhydroxyd  oder  von 
Alnminiumacetat  erhalten. 

Sowohl  das  krystallisirte,  als  auch  das  stark  geglühte  amorphe  Alu- 
miniumoxyd ist  in  Säuren  nahezu  unlöslich,  und  kann  daher  nur  durch 
Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  oder  mit  saurem  Kallumsulfat  oder  durch 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  im  zugeschmolzenen  Bohre  in 
Lösung  gebracht  werden. 

Aluminiumhydroxyd:  A1*(0H)^ 

Moleculargewicht :  156. 

(In  100  Thln.,  AI:  34,62,  O:  61,54,  H:  3,84  oder  A1*0':  65,38,   H*0:  34,62.) 

Syn.:  Alumina  kydrata,  Älutnina  hydrica^  Argilla  pura^  ArgiUa  hydrata^ 

Thonerdehydrat. 

Geschichtliches.  Die  Thonerde  wurde  von  den  älteren  Chemikern 
häufig  mit  anderen  Körpern,  namentlich  mit  der  Kalkerde,  verwechselt.  Erst 
Marggraf  wies  im  Jahre  1754  die  Verschiedenheit  der  in  dem  Alaune 
heflndlichen  Erde  von  der  Kalkerde  nach  und  zeigte  femer,  dass  dieselbe 
auch  in  dem  Thone  enthalten  ist. 

Vorkommen.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  kommt  das  Aluminium- 
hydroxyd als  Hydrargillit  in  der  Natur  vor.  In  dieser  Gestalt  bildet  das- 
aelbe  kleine,  hexagonale  Krystalle,  welche  sich  als  seltenes  Mineral  im  Ural 
und  in  Brasilien  finden. 

Künstlich  wird  das  Aluminiumhydroxyd  durch  Fällung  einer  wässerigen 
Alaniiniumsalzlösung  mit  Ammoniakflüssigkeit  oder  mit  der  Lösung  eines 
kohlensauren  Alkalis  erhalten. 

Darstellung.  Um  das  Aluminiumhydroxyd  im  Kleinen  zu  be- 
reiten, giesse  man  eine  erwärmte  wässerige  Alaunlösung,  welche  im  Ver- 
liältnisse  von  1  :  20  bereitet  ist,  nach  der  Filtration  in  so  viel  wässerige 
Ammoniakflüssigkeit,  die  zuvor  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  verdünnt 
ist,  dass  letztere  in  dem  Gemische  schwach  vorwaltet: 

[A1*K«(80Y  +  24H"0]  -f  6NH*.0H 

Kaliumalaun  Ammoniumhydroxyd 

(948)  (1020  Ammoniakfl.  von  10  Proc.  NH*} 

=       A1«(0H)«  -f  3(NH0*SO*  +        K«80*        +        24H«0 

Aluminiumhydroxyd  Ammoniumsulfat  Kaliumsulfat  Wasser. 

(156) 
Schmidt,  pharmaceutiaohe  Chemie.    I.  5Q 
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Nachdem  das  abgeschiedene,  voluminöse  Aluminiumhydroxyd  sich  ab- 
gesetzt hat,  giesse  man  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  möglichst  vollständig 
ab,  rühre  den  Niederschlag  mit  heissem  Wasser  an  und  trenoe  nach  dem 
abermaligen  Absetzen  die  klare  Flüssigkeit  von  Neuem  durch  Abgiessen. 
Diese  Operation  werde  so  lange  wiederholt,  bis  in  der  abgegossenen,  klaren 
FlÜHsigkeit  durch  salzsau rehaltige  Chlorbaryumlösung  keine  Trübung  mehr 
hervorgerufen  wird.  Alsdann  werde  der  Niederschlag  auf  einem  Colatorium 
von  gebleichter  Leinwand  gesammelt,  ausgepresst  und  nach  dem  Z^erkleinem 
zunächst  bei  massiger  Wärme,  schliesslich  bei  100^,  getrocknet. 

Da  das  auf  diese  Weise  bereitete  Aluminiumhydroxyd  leicht  kleine 
Mengen  von  AlkcJisalzen  zurückhält,  so  ist  dasselbe,  nachdem  es  mehrmals 
durch  Decantiren  ausgewaschen  ist,  falls  es  vollständig  davon  befreit  werden 
soll,  nochmals  in  Balzsäure  zu  lösen,  die  Lösung  aufs  Neue  in  der  Wärme 
mit  Ammoniak  im  geringen  Ueberschusse  zu  fällen  und  der  entstandene 
Niederschlag  abermals  durch  Decantiren  auszuwaschen.  Ein  alkalifi^es 
Präparat  würde  auch  direct  resultiren,  wenn  man  an  Stelle  des  Alauns  rein« 
Aluminiumsulfat  [948  Thle.  A1"K*(S0Y  +  24H"0  =  666  Thln.  AI* (SO*/ 
-(-  ISH'O]  anwendet. 

Nach  vorstehender  Gleichung  liefern  948,0  Thle.  Ealiumalaun  (=  666  Thln. 
Alummiumsulfat)  156,0  Thle.  Aluminiumhydroxyd. 

Im  Grossen  wird  das  Aluminiumhydroxyd  als  Nebenproduct  bei  der 
Darstellung  von  Soda  aus  Kryolith,  durch  Zerlegung  des  hieraus  znuächst 
erzeugten  Natriumaluminates :  AI*  (O  Na)" ,  mittelst  Kohlensäureanhydrid, 
gewonnen  (s.  S.  625).  In  ähnlicher  Weise  wird  auch  der  Bauxit,  ein  stark 
eisenhaltiges  Aluminium hydroxyd ,  technisch  auf  letztere  Terbindung  ver- 
arbeitet. Zu  diesem  Behufe  führt  man  diet^es  Mineral  durch  Glühen  mit 
Soda  zunächst  in  Natriumaluminat  über,  und  zerlegt  alsdann  die  wässerige, 
zuvor  geklärte  Lösung  der  letzteren  Verbindung  ebenfalls  durch  Kohlensäure- 
anhydrid. Auch  durch  Kochen  mit  Natronlauge  lässt  sich  der  fein  gemahlene 
Bauxit  in  lösliches  Natriumaluminat  verwandeln.  Fügt  man  letzterer  Löeung 
dann  etwas  kryHtallinisches,  frisch  gefälltes  Aluminiumhydroxyd,  wie  dasselbe 
durch  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  in  Natriumaluminatlösung  resultirt, 
zu,  so  scheidet  sich  nach  einigen  Stunden  fast  alles  Aluminium  als  Hydroxyd 
aus,  während  Aetznatron  zurückgebildet  wird.  Letzteres  dient  alsdann  zur 
Darstellung  neuer  Mengen  von  Natriumaluminat. 

Ein  Aluminiumbydroxyd,  welches  sich  in  besonders  hohem  Maasse  zum 
Entfärben  von  Flüssigkeiten  eignet,  wird  nach  Low  ig  in  folgender  Weise 
bereitet : 

Zu  einer  concentrirten ,  erwärmten  Lösung  von  Natriumaluminat  fügt 
man  so  lange  Kalkmilch  hinzu,  bis  alles  Aluminium  ausgefällt  ist.  Man 
erhält  auf  diese  Weise  eine  Lösung  von  Natriumhydroxyd ,  während  das 
Aluminium  als  Galciumalumiuat  vollständig  abgeschieden  wird: 

Al«(ONa)«        -f        3  Ca  (OH)«        =        6  Na  OH        +        Al«0«Ca» 
Natriumaluminat       Galciumhyüroxyd     Natriumhydroxyd    Oalciumaluminat. 

Nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen  wird  das  Galciumaluminat  in 
zwei  gleiche  Theile  getbeilt,  von  denen  der  eine  in  einer  berechneten  Menge 
von  Salzsäure  gelöst  und  zu  der  so  erzielten  Lösung  dann  der  andere  Theil, 
nachdem  er  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  angerührt  worden,  allmälig 
zugesetzt  wird,  bis  eine  abfiltrirte  Probe  nur  noch  kleine  Mengen  von  Tbon- 
erda  in  Lösung  enthält.  Auf  diese  Weise  scheidet  sich,  unter  Bildung  von 
Ghlorcaicium,  Alumioiumhydroxyd  aus,  welches  auf  Tücherp  gesammelt  und 
nach  dem  vollständigen  Auswaschen  getrocknet  wird: 
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a)  Al«0«Ca«      +      12  HCl      =      A1«C1«      +      6H«0      +      3Ca01« 

'  Calciamalaminat  Aluminiumclilorid  Ghlorcalcinm 

b)  AI«0«Ca»        +        A1«C1«    +    6H"0  =  3CaCl»    +    2  AI«  (OH)« 
Galcittmaluminat   Aluminiumohlorid  Aluminiumhydrozyd. 

Eigenschaften.  Das  in  der  Kälte  geföllte  Aluminiumhydroxyd  besitzt 
eine  darchsichtige ,  gallertartige  Beschaffenheit,  während  das  in  der  Siede- 
hitze gefaUte  einen  weissen,  undurchsichtigen  Niederschlag  bildet.  Trocknet 
man  den  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  erhaltenen  Niederschlag 
bei  gewöhnlicher  Lufttemperatur,  so  resultirt  eine  harte,  hornähnliche, 
amorphe  Masse,  welche  sich  zu  einem  weissen,  geschmacklosen,  an  der  Zunge 
stark  anhaftenden  Pulver  zerreiben  lässt.  Das  durch  Ammoniak  gefällte 
Aluminiumbydroxyd  besitzt  im  lufttrockenen  Zustande  die  Zusammensetzung 
AI«  (OH)«  +  2H*0. 

Nach  dem  Trocknen  über  Schwefelsäure  oder  dem  Trocknen  bei  100^ 
hat  das  Aluminiumhydroxyd  die  Zusammensetzung  AI*  (0  H)«.  In  demMaasse, 
wie  die  Temperatur  des  Trocknens  über  130®  steigt,  verliert  das  Aluminium- 
hydroxyd Wasser,  bis  bei  300®  eine  Verbindung  zurückbleibt,  welche  der 
Formel  AI«  O*  (0  H)«  =  AI«  O»  +  H«  O  entspricht.  Beim  Glühen  zerfällt  das 
Aluminiumhydroxyd  in  Wasser  und  Aluminiumoxyd : 

A1«(0H)«  =  A1«0»  +  3H«0. 

Aus  der  Lösung  in  Kalilauge  scheidet  sich  das  Aluminiumhydroxyd  in 
kleinen  Kry stallen  von  der  Form  des  Hydrargillits :  AI*  (OH)«,  aus,  wenn  die- 
selbe langsam  aus  der  Luft  Kohlensäureanhydrid  anzieht. 

Das  Aluminiumhydroxyd  ist  in  Wasser  unlöslich  und  ohne  jede  Ein- 
wirkung auf  Lackmuspapier.  Von  Sauren,  welche  mit  dem  Aluminium 
lösliche  Salze  liefern,  wird  das  frisch  gefällte  Aluminiumhydroxyd  leicht 
gelöst;  dasselbe  geschieht  etwas  langsamer,  jedoch  ebenfalls  vollständig,  mit 
der  bei  100«  getrockneten  Verbindung.  Kali-  und  Natronlauge  lösen  das 
frisch  gefällte  und  das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Aluminium- 
hydroxyd unter  Bildung  von  Kalium-  oder  Natriumaluminat«  Ammoniak- 
fiüssigkeit  wirkt  nur  auf  das  frisch  gefällte  Aluminiumhydroxyd  in  geringem 
Maasse  lösend  ein. 

Wird  das  Aluminiumhydroxyd  im  frisch  gefällten  Zustande  längere  Zeit 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Wasser  aufbewahrt,  so  verliert  dasselbe 
allmälig  seine  Löslichkeit  in  Säuren  und  Alkalien.  Eine  gleiche  Verände- 
rung erleidet  das  Aluminiumhydroxyd  bei  tagelangem  Verweilen  in  sie- 
dendem Wasser  oder  beim  Trocknen  desselben  über  130«.  War  die  Tem- 
peratur des  Trocknens  nicht  viel  über  130«  hinaus  gestiegen,  so  nimmt  das 
auf  diese  Weise  zum  Theil  entwässerte  Hydroxyd  beim  Befeuchten,  unter 
Erwärmung,  wieder  Wasser  auf,  und  wird  dadurch  wieder  in  Säuren 
löslich. 

Die  natürlich  vorkommenden  Aluminiumhydroxyde,  wie  z.  B.  der 
Hydrargillit:  AI* (OH)«  =  A1*0*  +  3H*0,  der  meist  stark  eisenhaltige 
Bauxit:  A1*0(0H)*  =  A1*0*  +  2H«0,  und  der  mit  dem  Goethit:  Fe«0» 
+  H*0,  und  demManganit:  Mn*0'  +  H«0,  isomorphe  Di aspor:  A1«0*(0H)" 
=  A1*0"  -f-  H*0,  werden  nur  nach  dem  schwachen  Glühen  von  Säuren 
angegriffen. 

Das  Aluminiumhydroxyd  besitzt,  besonders  im  frisch  gefällten  Zustande, 

im  holien  Maasse  die  Fähigkeit,  organische  Stolffe,  besonders  Farbstoflfe,  aus 

ihren  Liösungen  in  Gestalt  von  unlöslichen  Verbindungen,  Farbenlacken, 

niederzuschlagen.    Fügt  man*  daher  Aluminiumhydroxyd  zu  einer  gefärbten 

f  lüssigkeit,  so  wird  dieselbe,  wenn  ersteres  in  genügender  Menge  zugesetzt 
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ist,  vollständig  entfärbt,  indem  das  Aluminiumhydroxyd  mit  dem  Farbstoffe 
eine  in  Wasser  unlösliche  Verbindung  eingeht.  Auf  dieser  Eigenschaft 
beruht  die  Anwendung  des  Aluminiumhydrozyds  als  Beizmittel,  sovrie  zur 
Herstellung  von  Farbenlacken  (Florentiner  Lack,  Eugellaok,  Carmin  etc.). 

Da  das  frisch  gefällte  Aluminiumhydroxyd  auch  die  Fähigkeit  besitzt, 
anorganische  und  organische  Körper  mit  sich  niederzureissen ,  so  dient  das- 
selbe auch  zur  Klärung  von  Schmutzwässem,  Zuckersäften  etc. 

Prüfung.  Das  Aluminiumhydroxyd,  welches  nach  der  Pharm,  ^enn., 
Ed,  J,  als  Ärgilla  pura  offlciuell  war,  bilde  ein  lockeres,  weisses,  geschmack- 
loses Pulver,  welches  gegen  feuchtes  Lackmuspapier  sich  vollkommen  indiffe- 
rent verhält. 

Lösliche  Bestandtheile.  Eine  Probe  des  zu  prüfenden  Präparates 
(1  g)  werde  mit  Wasser  gekocht  und  das  Ungelöste  abfiltrirt  Das  Filtrat 
zeige  weder  saure,  noch  alkalische  Beaction  und  hinterlasse  beim  Verdunsten 
keinen  wägbaren  Bückstand.  Der  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser  ver* 
bliebene  Bückstand  löse  sich  leicht  und  vollständig  in  Salzsäure  auf:  Kiesel- 
säure und  andere  unlösliche  Verbindungen. 

Die  salzsaure  Lösung  des  Aluminiumhydroxyds  erleide  durch  einen 
Zusatz  von  Chlorbaryumlösung  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Tra- 
bung: schwefelsaures  Bslz  — ;  verdünnte  Schwefelsäure  veranlasse  in  der- 
selben selbst  nach  längerem  Stehen  keine  Trübung:  Baryumsalz. 

Kali,  Natron.  Die  salzsanre  Lösung  des  Aluminiumhydroxyds  werde 
erwärmt,  mit  Ammoniumcarbonatlösung  im  geringen Ueberschusse  versetzt, 
der  entstandene  Niederschlag  abfiltrirt  und  das  Filtrat  zur  Trockne  ver- 
dunstet. Die  auf  diese  Weise  nach  dem  Verdunsten  erhaltene  Salzmasse 
hinterlasse  nach  dem  Glühen  in  einem  Tiegel  keinen  oder  doch  nur  einen 
sehr  geringen  Bückstand. 

In  Natronlauge  sei  das  zu  prüfende  Aluminiumhydroxyd  leicht  und 
vollständig  löslich:  Magnesium  Verbindungen  und  Aluminiumhydroxyd,  welches 
durch  zu  starkes  Trocknen  etc.  die  LösUchkeit  verloren  hat  — .  Diese  alka- 
lische Lösung  werde  auf  Zusatz  von  Schwefelammonium  nicht  gefällt:  Zink, 
Eisen.  Eine  schwach  grünliche  Färbung,  welche  auf  die  Anwesenheit 
einer  sehr  kleinen  Menge  Eisens  hinweist,  dürfte  hierbei  in  dön  meisten 
Fällen  eintreten.  ■ 

Lösliches  Aluminiumhydroxyd.  Aehnlioh  wie  von  dem  Eisen- 
hydroxyd, ist  auch  von  dem  Aluminiumhydroxyd  eine  in  Wasser  lösliche, 
sogenannte  colloidale  Modiflcation  bekannt.  Dieselbe  wird  erhalten  durch 
längeres  Erhitzen  einer  sehr  verdünnten  Lösung  von  Basisch- Aluminiunuicetat 
auf  100°  oder  durch  Dialyse  einer  Lösung  von  Aluminiumhydroxyd  in  Alu- 
miniumchlorid (vergl.  Ferrum  oxydatum  solubile  dialysatum). 

Das  nach  der  letzteren  Methode  dargestellte  lösliche  Aluminiumhydroxyd, 
welches  seiner  chemischen  Natur  nach  dem  löslichen  Eisenhydroxyde  (siehe 
S.  797)  entsprechen  und  als  ein  stark  basisches  Aluminiumoxychlorid  anzu- 
sprechen sein  dürfte,  vereinigt  sich  mit  Farbstoffen  zu  Farbenlacken,  wogegen 
dem  nach  der  ersteren  Methode  bereiteten  (einem  stark  basischen  Alonüniam- 
acetate)  diese  Eigenschaft  abgeht  Ein  Zusatz  kleiner  Mengen  von  Salzen, 
Säuren  oder  Basen  scheidet  aus  den  Lösungen  beider  Präparate  unlösliches 
Aluminiumhydroxyd  ab. 

Als  „colloidale  oder  gallertartige  Thonerde"  kommt  auch  fnseh 
gefälltes,  in  Walser  suspendirtes  Aluminiumhydroxyd  im  Handel  vor. 

Das  Aluminiumhydroxyd  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen  fiase, 
indem  es  sich  mit  Säuren  zu  Salzen:  Aluminium-  oder  Thonerdesalsen, 
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verbindet.  Gleichzeitig  tritt  dasselbe  aber  auch  als  eine  schwache  Säure  auf, 
indem  es  mit  starken  Basen  salzartige  Verbindungen:  Aluminate,  liefert. 
Auf  der  Bildung  letzterer  Verbindungen  beruht  die  Löslichkeit  des  Aluminium- 
hydroxyds  in  Kalilauge  und  in  Natronlauge. 

Ealiumaluminat:  K'Al'O^  +  3H*0,  bildet  harte  Krystalle.  Zur 
Darstellung  werden  Aluminiumozyd  und  Kalihydrat  zusammengeschmolzen 
und  die  concentrirte  Lösung  der  Schmelze  im  Vacuum  verdunstet. 

Natriumaluminate:  Na*Al*0*  und  Al*(ONa)',  sind  im  krystallisirten 
Zustande  nicht  bekannt.  Die  Lösung  derselben  (s.  8.  882  und  625)  dient  zur 
Gewinnung  von  Aluminiumhydroxyd ,  sowie  als  Beize  in  der  Färberei  und 
zur  Bereitung  von  Farbenlacken  etc. 

Die  Aluminate  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in  Wasser  unlöslich  und 
können  •  daher  aus  einer  Lösung  des  Natrium  -  oder  Kaliumaluminats  durch 
Fällung  mit  den  entsprechenden  Erdmetallsalzen  gewonnen  werden. 

Das  Magnesiumaluminat:  Al'O^Mg,  findet  sich  in  der  Natur  als 
Spinell  in  Kry stallen  des  regulären  Systems,  in  denen  jedoch  häufig  einTheil 
des  Aluminiums  und  Magnesiums  durch  Eisen  ersetzt  ist:  (AI Fe)* 0^ (Mg Fe). 

In  regulären  Krystallen  kommt  femer  das  Zinkaluminat:  Al'O^Zn, 
als  Zinkspinell  oder  Gahnit;  in  rhombischen  Krystallen  das  Beryllium- 
aluminat:  Al'O^Be,  als  Chrysoberyll  natürlich  vor. 

Salze   des   Aluminiums   mit   saaerstoffhaltigen    Säuren. 

Von  dem  Aluminium  sind  keine  Salze  bekannt,  in  denen  das- 
selbe, entsprechend  dem  Eisen  in  den  Eisenoxydulsalzen,  als  ein  schein- 
bar zweiwerthiges  Element  figurirt.  Die  Salze  des  Aluminiums  ent- 
sprechen lediglich  den  Oxydsalzen  des  Eisens,  Mangans  und  Chroms, 
in  welchen  diese  Metalle  scheinbar  dreiwerthig  auftreten,  indem  der 
Wasserstoff  der  betreffenden  Säuren  durch  ein  sechswerthiges  Doppel- 
Mi^ 
atom:  I  (M  =  Fe,  Cr,  Mn,  AI)  ersetzt  ist  (S.  760  und  822). 
M^ 

Alnminiumhypochloritlösung,  bereitet  durch  Wechselwirkung  von 
Chlorkalk-  und  Aluminiumsulfatlösung,  dient  als  Bleichmittel  und  Beize  in 
der  Färberei. 

Zu  letzterem  Zwecke  dient  auch  Aluminiumchloratlösung,  bereitet 
durch  Umsetzung  von  Kaliumchlorat-  und  Aluminiumsulfatlösung. 

Aluminiumsulfat:  A1«(S0*)3  -f  ISH^O. 
Moleculargewicht:  666. 

(In  100  Thln.,    AI;  8,11,  S:  14,41,   O:  28.83,   H«0;  48,65  oder  Al'O":  15,32, 

8  0*:  36,03,  H*0:  48,65.) 

Syn.:  Aluminium  sulfuricum,  Älumina  $ulf urica  j  schwefelsaure  Thon- 
erde,   schwefelsaures  Aluminium,  Thonerdesulfat,  concentrirter  Alaun. 

Vorkommen.  Das  schwefelsaure  Aluminium  kommt  in  der 
Natur  als  Haarsalz  oder  Eeramohalit  in  körnig -krystallinischen 
oder  faserigen  Massen  in  Braunkohlenlagem  und  in  der  Nähe  von 
Vulcanen  vor. 
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Darstellung.  Das  Aluminiumsulfat  wird  erhalten  durch  Auflösen  von 
Alnminiumhydroxyd  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  Eindampfen  der  so 
erzielten  Lösung  zur  Erystallisation.  Bei  der  Darstellung  im  Grossen  findet 
hierzu  das  aus  Kryolith  oder  aus  Bauxit  gewonnene  Aluminiumhjdroxyd 
Verwendung. 

Beträchtliche  Mengen  von  Aluminiumsulfat  werden  für  technische 
Zwecke  aach  aus  Porcellanthon  bereitet.  Man  bedient  sich  zu  diesem  Behafe 
eines  möglichst  eisen-  und  kalkfreien  Thones,  welchen  man  zunächst  in 
Flammenöfen  schwach  glüht,  um  das  Alaminiumsilicat  aufzuschliessen  und 
das  etwa  vorhandene  Eisen  zu  ozydiren.  Der  caicinirte  Thon  wird  hierauf 
fein  gemahlen,  alsdann  mit  Schwefelsäure  vom  specif.  Oew.  1,5  innig  gemischt 
(mit  etwa  Va  seines  Qewichtes)  und  das  Gemenge  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 24  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen,  wodurch  die  Hauptmasse  des 
Aluminiumsilicates,  unter  Abscheidung  von  Kieselsäure,  in  Aluminiumsulfat 
verwandelt  wird.  Nachdem  das  Gemisch  schliesslich  noch  einige  Standen 
zur  Beendigung  des  Zerlegungsprocesses  gelinde  erwärmt  worden  ist,  laugt 
man  die  Masse  aus,  trennt  die  Lösung  von  der  ausgeschiedenen  Säeselsäure 
und  dem  unaufgeschlossenen  Thone  durch  Absetzenlassen,  neutralisirt  die 
noch  vorhandene  freie  Schwefelsäure  durch  Aluminiumhydrozyd  und  dampft 
die  klare  Lauge  dann  soweit  ein,  bis  eine  heraasgenommene  Probe  nach  dem 
Erkalten  erstarrt.  Die  heisse,  flüssige  Masse  wird  schliesslich  in  Bleiformen 
zu  Tafeln  ausgegossen  und  letztere  nach  dem  Erkalten  in  viereckige  Stöcke 
zerschnitten. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirte  Aluminiumsolf at  bOdet  dOnne, 
weisse,  perlmntterglänzende  Blättchen,  welche  in  Wasser  sehr  leicht  lös- 
lich sind.  Die  wässerige  Lösnng  besitzt  saure  Reaction  und  einen  herben, 
zusammenziehenden  Geschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Aluminium- 
sulfat zunächst  in  seinem  Erystallwasser,  schliesslich  bleibt  wasserfreies 
Salz  als  eine  poröse  Masse  zurück,  die  sich  in  Wasser  nur  langsam 
wieder  löst»  Bei  Bothgluth  zersetzt  sich  das  Alominiomsulfat,  indem 
Schwefelsäureanhydrid  entweicht  und  Aluminiumoxyd  zurückbleibt» 

Digerirt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Altuniniumsulfats  mit 
Aluminiumhydroxyd,  so  entstehen  basische  Salze,  welche  in  Wasser 
unlöslich  sind.  Aehnliche  Verbindungen  werden  auch  gebildet,  wenn 
man  die  wässerige  Lösung  des  Aluminiumsulfats  längere  Zeit  kocht 
oder  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Ammo- 
niakflüssigkeit  versetzt.  Aus  Basisch  -  Aluminiumsulf  at  bestehen  auch 
einige  in  der  Natur  vorkommende  Mineralien,  z.  B.  Aluminit:  (AIO)'SO* 
+  9H»0  =  A1203.S03  +  9H*0,  Felsöbanyit:  2A1«0»  .  SO- 
+  10H20  etc. 

Das  reine  Aluminiumsulfat  dient  zur  Darstellung  des  lAquor 
Äluminii  acetici^  sowie  in  der  analytischen  Chemie,  in  Gestalt  einer  con- 
centrirten  wässerigen  Lösung,  als  Beagens  auf  Ealiumsalze.  Die  Ealiom- 
salze  werden  hierdurch  als  ein  krystallinischer  Niederschlag  in  Grestalt 
von  Kaliumalaun:  APK*(SO*)*  -|-  24t K^O,  der  in  einem  [leberschosse 
des  Fällungsmittels  unlöslich  ist,  abgeschieden.  Eine  bei  Weitem  aus- 
gedehntere Verwendung  findet  das  rohe  Aluminiumsulfat  unter  dem 
Namen  „concentrirter  Alaun '^  als  Beize  in  der  Färberei,  sowie 
zum  Leimen  des  Papiers. 
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Prüfung.  Das  reine  Präparat  bilde  weisse,  glänzende  Blättchen  oder 
weisse,  krystallinische  Stücke ,  welche  in  2  Thln.  kalten  Wassers  klar  löslich 
sind.  Die  so  erzielte  wässerige  Lösung  werde  auf  Kalium-,  Natrium-  und 
Magnesiumverbindungen  in  der  unter  Aluminiumhydroxyd  angegebenen  Weise 
geprüft  Ferrocyankalium  veranlasse  in  der  wässerigen,  im  Verhältnisse  von 
1:20  bereiteten  Lösung  keine  Blaufärbung;  Eisen;  ebenso  wenig  verursache 
Schwefelwasserstoff  eine  Veränderung  und  Silbemi tratlösung ,  nach  dem  An- 
säuern mit  Salpetersäure,  eine  Trübung:  Chlorverbindungen.  Bei  der  Prüfung 
des  technischen  Aluminiumsulfats,  welches  durchschnittlich  50  Proc.  wasser- 
freies Salz  enthält,  ist  für  gewisse  Zwecke  ein  besonderer  Werth  auf  die 
Abwesenheit  des  Eisens  (über  die  Prüfung  darauf  s.  oben)  und  die  Abwesen- 
heit der  freien  Schwefelsäure  zu  legen. 

Um  den  Nachweis  der  freien  Säure  zu  führen,  prüfe  man  die  wässerige 
Lösung  des  Aluminiumsulfats  mit  einem  Streifen  ungeleimten  Papiers,  welcher 
mit  Ultramarin  blassblau  geförbt  ist.  Bei  Anwesenheit  von  freier  Säure 
tritt  Entfärbung  des  Ultramarins  ein. 

Nach  G.  Giesecke  lässt  sich  der  Nachweis  der  freien  Schwefelsäure  im 

Aluminiamsulfat    auch    in    folgender  Weise    führen:     Zu   einer  verdünnten 

Lösung  des  zu  prüfenden  Sulfats  (1 :  10)  setze  man  einige  Tropfen  Blauholz- 

tinctur,  welche  durch  Abkochen  von  1  Thl.  Blauholz  {Lignum  campeehtanum) 

mit  l  Thl.  Wasser  und  Hinzufügen  von  V^q  Volum  Alkohol  bereitet  ist.    Ist 

das  angewendete  Salz  neutral,   so  tritt   eine  tief  violettrothe  Färbung  ein, 

enthält  dasselbe  dagegen  freie  Säure,   so   färbt  sich  das  Gemisch  entweder 

sofort  oder  nach  zwei  bis  drei  Minuten  nur  schwach  bräunlichgelb.    Um  die 

Farbennüance  sicherer  zu  erkennen,  kann  man  dieselbe  mit  der  Farbe  einer 

wässerigen  Lösung  von  10  g  säurefreien  Alauns  in  100  ccm  Flüssigkeit,  welche 

mit  0,5  ccm  Blauholztinctur  versetzt  ist,  vergleichen. 

Auf  fliese  Weise  sind  0,2  Proc.  freie  Säure  noch  mit  Sicherheit  zu 
erkennen. 

Li  noch  empfindlicherer  Weise  lässt  sich  die  Gegenwart  freier  Schwefel-  • 
säure  darthun,  wenn  man  die  1:10  kalt  bereitete  Aluminiumsulfatlösung 
mit  einigen  Tropfen   BimethylamidoazobenzoUösung    (1:500,   vergl.   S.   618) 
versetzt:  eintretende  nelkenrothe  Färbung. 

Nach  der  Pharm,  germ,.  Ed.  III^  soll  die  wässerige  Aluminiumsulfat- 
lösung auf  Zusatz  eines  gleichen  Volumens  Vi^-Normal-Natriumthiosulfatlösung 
innerhalb  von  fünf  Minuten  nicht  mehr  als  opalisirend  getrübt  werden.  Vor- 
handene freie  Schwefelsäure  würde  zersetzend  auf  Natriumthiosulfat  ein- 
wirken (Schwefelabscheidung,  s.  S.  565). 

Ist  das  Aluminiumsulfat  frei  von  freier  Schwefelsäure,  so  kann 
der  Gehalt  desselben  an  [AI* (SO*)'  +  18H*0]  alkalimetrisch  bestimmt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  löse  man  etwa  1  g  des  Präparats  (genau  ge- 
gewogen) in  10  g  Wasser,  füge  die  wässerige  Lösung  von  1,2  g  Chlorbaryum 
zu  und  titrire,  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Phenolphtalemlösung,  mit  Normal- 
Kalilauge  bis  zur  bleibenden  Blass-Bosafärbung : 

[A1«(S0Y+18H«0J  +  3[BaCl«-f  2H«0]  =  A1«C1«  +  SBaSO* -f  24H«0 
(666)  (732)  (267) 

Al*01«      +      6K0H      =      A1«(0H)«      -f       6  KCL 
(267)  (336) 

Nach  vorstehenden  Gleichungen  entsprechen: 

3 86  Thle.  K  0  H    :     267  TUn.  AI«  Gl«    :     666  Thln.  [AI*  (S 0*)»  -f  1 8  H*  0] 
oder      56  g  „         :     44,5  g  „  :     111  g  , 

„     1000  ccm  Normal-Kalilauge  =  56  g     KOH    :     111    g  „ 

1    ,  „  =  0,056  g     ,         :  0,111  , 
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Jedes  Cubikcentimeter  Normal  •  Kalilauge  (=  0,056  g  KOH),  welche« 
unter  obigen  Bedingungen  zur  Titration  verbraucht  wird,  entspricht  somi 
0,111g  Aluminiumsulfat  [Al'(SO^)'-f  ISH'O].  DerZasatz  von  Chlorbaryum 
ist  vor  der  Titration  erforderlich,  um  zuvor  Aluminiumchlorid:  AI' Ol*,  zu 
bilden,  welches  unter  obigen  Bedingungen  nicht,  wie  das  Aluminiumsulfat, 
zur  Bildung  basischer  Balze  Veranlassung  giebt. 

Angenommen ,  1  g  käuflichen  Alnminiumsulfats  habe  unter  obigen  Be- 
dingungen 8,7  ccm  Normal  -  Kalilauge  zur  Titration  verbraucht ,  so  enthielte 
dasselbe  8»7  X  0,111  =  0,9657  g  [A1*(S0*)*  +  18H«0]  oder  96,57  Proc. 

Enthält  das  Aluminiumsulfat  freie  Schwefelsäure,  so  füge  man  der 
Alumininmsulfatlösung  zunächst  einige  Tropfen  Dim'ethylamidoazobenzollösnng 
(vergl.  S.  613)  und  dann  unter  Umschwenken,  tropfenweise,  so  viel  Normal- 
Kalilauge  oder  Vio-Normal*Kalilauge  zu,  bis  die  ursprüngliche  rothe  Färbung 
in  eine  gelbe  übergegangen  ist.  Die  hierzu  verbrauchten  Cubikcentimeter 
Normal -Kalilauge  sind  auf  freie  Schwefelsäure  (1  ccm  =  0,049  g  H'SO*)  zu 
berechnen.  Hierauf  setze  man  die  Chlorbaryumlösung  und  etwas  Phenol- 
phtaleinlösnng  zu,  und  titrire  mit  Normal-Kalilauge  bis  zur  bleibenden  Blasa- 
Bosafärbung.  Die  hierbei  noch  verbrauchten  Cubikcentimeter  Normal-Kali- 
lauge sind  alsdann,  wie  oben  angegeben ,  auf  Aluminiumsulfat  zu  berechnen« 

Das  Alominiumsalf at  yerbindet  eich  mit  den  schwefelsauren  Salzen 
der  Alkalimetalle  und  des  Thalliums  zu  schönen,  im  regulären  Systeme 
krystallisirenden  Doppelsalzen,  welche  man  als  Alaune  zu  bezeichnen 
pflegt.  Die  am  längsten  bekannte  und  gleichzeitig  auch  die  wichtigste 
Art  dieser  Verbindungen  ist  das  Aluminium-Kaliumsulfat  oder  der 
Ealinmalaun:  APK^CSO^«  -f-  24H^0,  welchen  man  betrachten  kann 
als  eine  Vereinigung  gleicher  Molecüle  Aluminium sulfat  und  Kalium- 
Sulfat:  A12(SO*)3  +  K^SO*  +  24H20. 

Aluminium-Kaliumsulfat:  APR^SO*)*  +  24H*0. 

Moleculargewicht :  948. 

(In  100  Thln-,  AI:  5,69,  K:  8,23,  S:  18,5,  0:  27,01,  H»0:  45,57 
oder  Al'O»:  10,76,  K*0:  9,92,  SO»:  38,75,  H*0:  45,57.) 

Syn.:  Älumen,  J./umen  crue^um,  Alaun,  Kaliumalaon,  Kalialaun,  gewöhn- 
licher Alaun,  schwefelsaures  Aluminium-Kalium. 

Oeschichtl ich e s.  Der  Alaun  fand  schon  im  Alterthume  in  dem  Zustande 
grösserer  oder  geringerer  Reinheit  in  der  Färberei  und  in  der  Gerberei  Ver- 
wendung. Das  Material,  welches  zu  derartigen  Zwecken  als  Alumen  oder 
als  Gtv7izrjQ(a  zur  Anwendung  gelangte,  bestand  aus  Alaunstein  und  dessen 
Verwitterungsproducten,  die  in  Kleinasien,  auf  den  Liparischen  Inseln  etc. 
gesammelt  wurden.  Eine  eingehendere  Kenntniss  des  Alauns  besass  erst 
Geber  im  achten  Jahrhundert,  welcher  lehrte,  das  rohe  Haterial  durch 
XJmkrystallisation  zu  reinigen  und  den  dabei  gewonnenen  krjstallisirten 
Alaun  durch  Erhitzen  zu  entwässern,  zu  brennen.  Geber  und  nach  ihm 
die  meisten  der  älteren  Chemiker  bezeichneten  den  Alaun  nach  seiner  Herkunft 
als  Alumen  de  rocea,  woraus  allmälig  der  französische  Ausdruck  ,Alun  de 
roche'^  entstanden  ist.  lieber  die  chemische  Natur  des  Alauns  befand  man 
sich  bis  in  die  Mitte  des  18.  Jahrhunderts  im  Unklaren ,  indem  erst  im 
Jahre  1754  von  Marggraf  der  Nachweis  geführt  wurde,  dass  die  im  Alaun 
enthaltene  Erde  verschieden  von  der  Kalkerde,  identisch  jedoch  mit  der  des 
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Thons  sei.  Gleichzeitig  machte  Marggraf  die  Beohachtung,  dass  die  Auf- 
lösung von  Thonerde  allein  keinen  Alaun  liefere,  sondern  dass  zu  dessen 
Bildung  noch  ein  Zusatz  von  Pottasche  erforderlich  sei,  eine  Ansicht,  welche 
später  (1797)  durch  Chaptal  und  Yauquelin  eingehender  bewiesen 
wurde. 

Yorkommen.  Der  Alaun  kommt  nur  in  geringer  Menge  fertig 
gebildet  in  der  Natur  vor,  und  zwar  als  das  Product  der  Einwirkung 
Ton  Schwefligsäureanhydrid  (meist  durch  yulcanische  Thätigkeit  ge- 
bildet), und  Schwefelsäure  auf  Gesteine,  welche  Aluminium  und  Kalium 
enthalten.  So  findet  sich  der  Alaun  hauptsächlich  in  yulcanischen 
Gegenden  als  Auswitterung  mancher  Layasorten,  ferner  auf  Brand- 
feldern des  Braun-  und  Steinkohlengebirges,  sowie  als  Auswitterung 
auf  Alaunschiefer. 

In  grösserer  Menge  als  der  Alaun  selbst  findet  sich  in  yulcani- 
schen Gegenden  ein  basischer  Alaun  in  Gestalt  yon  Alaunstein  oder 
Alunit:  A12K2(SO*)*  +  2A12(OH)6. 

Darstellung.  Die  Gewinnungsweise  des  Alauns  ist  je  nach  dem 
Hateriale,  welches  dazu  Verwendung  findet,  eine  sehr  verschiedene. 

a)  Aus  natürlich  vorkommendem  Alaun.  Die  Menge  von  Alaun, 
welche  durch  einfaches  Auslaugen  des  natürlich  vorkommenden  Materials  in 
Neapel  (besonders  in  Puzzuoli  und  in  der  Solfatara)  und  in  Sicilien  gewonnen 
wird,  ist  nur  eine  verhältnissmässig  geringe.  Derartiger  Alaun  wird  als 
„neapolitanischer  Alaun"  in  den  Handel  gebracht. 

b)  Aus  Alaunstein  und  Alaunfels.  Der  Alaunstein  oder  Alunit, 
welcher  gemengt  mit  Quarz  den  Hauptbestandtheil  des  Alaunfels  bildet,  ver- 
dankt seine  Entstehung  der  Einwirkung  von  Schwefligsäureanhydrid  und 
Wasserdampf  auf  Trachyt  oder  Lava.  Die  Hauptvorkommnisse  des  Alaun- 
fels sind:  Tolfa  bei  Civita-Yecchia,  Montioni  in  Toscana,  Tokay  in 
Ungarn,  Milo,  Nipoligo  im  griechischen  Archipel  und  der  Mont  d'Or  in 
der  Auvergne. 

Um  aus  dem  Alaunsteine  Alaun  darzustellen,  erhitzt  man  denselben 
einige  Stimden  lang  auf  etwa  500^,  um  ihn  auf  diese  Weise  in  normalen 
Alaun,  Aluminiumoxyd  und  Wasser  zu  zerlegen : 

[A1*K*(80*)*  4-  2A1«(0H)T  =  A1«K«(80*)*    +    2A1«0»      +      6HaO 
Alaunstein  Alaun         Aluminiumozyd       Wasser. 

Eine  zu  starke  Erhitzung  ist  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des 
Alauns  zu  vermeiden.  Den  gerösteten  Alaunstein  befeuchtet  man  mit  Wasser 
und  lässt  ihn  alsdann  an  der  Luft  so  lange  liegen,  bis  er  zu  einem  feinen 
Pulver  zerfallen  ist.  Letzteres  wird  hierauf  mit  Wasser  extrahirt,  die  erzielte 
Lösung  durch  Absetzenlassen  geklärt  und  schliesslich  zur  Krystallisation  ein- 
gedampft. 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Alaun  kommt  zum  Theil  unter  der 
Bezeichnung  „römischer  oder  cubischerAlaun"  in  den  Handel.  Letztere 
Bezeichnung  rührt  von  der  würfelförmigen  Gestalt  her,  welche  die  Krystalle 
des  römischen  Alauns  häufig  besitzen.  Bisweilen  besitzt  diese  Handelssorte 
des  Alauns  eine  schwach  röthUche,  von  fein  vertheiltem  Eisenoxyd  herrüh- 
rende Färbung. 

c)  Aus  Alaunerde  und  Alaunschiefer.  Sehr  beträchtliche  Mengen 
des  im  Handel  befindlichen  Alauns  werden  immer  noch  aus  sogenanntem 
Alaunerz,  d.  h.  aus  Alaunerde  und  Alaunschiefer  bereitet. 
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Als  Alaunerde  bezeichnet  man  eine  erdige ,  zerreibliche ,  thonig^ 
Braunkolile  oder  einen  kohlehaltigen  Thon,  welcher  Schwefelkies  und 
zuweilen  auch  Schwefel  in  feiner  Vertheilung  enthält.  Der  Alaun  schiefer 
enthält  annähernd  die  gleichen  Bestandtheile  wie  die  Alaunerde,  nur  bildet 
derselbe  ein  mehr  oder  minder  festes,  schieferartiges  Gestein.  Beide  Mate- 
rialien enthalten  kein  Aluminiumsulfat  fertig  gebildet,  sondern  dasselbe  wird 
erst  bei  der  Verarbeitung  erzeugt.  Zu  diesem  Behufe  lässt  man  die  Alaun- 
erde  zunächst  längere  Zeit  in  lockeren  Haufen  an  der  Luft  liegen.  Hierbei 
findet  unter  lebhafter  Wärmeentwickelung,  die  sich  unter  umständen  bis 
zum  Erglühen  der  Masse  steigern  kann,  allmälig  eine  Oxydation  des  vor- 
handenen, fein  vertheilten  Schwefelkieses  zu  Eisenoxydulsulfat  und  freier 
Schwefelsäure  statt: 

FeS*      +      70      4-      H«0        =  FeSO*  +        H*SO* 

Schwefelkies  Eisenoxydulsulfat    Schwefelsäure. 

Die  Menge  der  gebildeten  freien  Schwefelsäure  wird  bei  längerem  Liegen 
der  Masse  noch  vermehrt,  indem  ein  Theil  des  Eisenoxydulsulfats  eine  wei- 
tere Oxydation,  unter  Bildung  von  Basisch •  Eisenoxydsulfat  und  freier 
Schwefelsäure,  erleidet : 

4FeS0*    -f    2  0-|-4H*0   =    [Fe«(SOT-f  Fe«(0H)T    -f    H«SO* 
Eisenoxydulsulfat  Basisch-Eisenoxydsulfat      Schwefelsäure. 

Die  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  erzeugte  fireie  Schwefelsäure 
wirkt  auf  das  gleichzeitig  vorhandene,  durch  die  erzeugte  Wärme  aufgelockerte 
kieselsaure  Aluminium,  den  Thon,  ein,  und  zwar  unter  Abscheidung  von 
Kieselsäure  und  Bildung  von  Aluminiumsulfat.  um  eine  Zersetzung  des 
letzteren  zu  verhüten,  ist  die  bei  der  Verwitterung  der  Alaunerde  auftretende 
Wärme  durch  bisweiliges  Anfeuchten  der  Masse  zu  massigen. 

Der  zur  Alaundarstellung  verwendete  Alaunschiefer  wird  gewöhnlich 
erst  geröstet,  d.  h.  bei  Luftzutritt  vorsichtig  erhitzt,  und  alsdann  noch  län- 
gere Zeit,  mit  Wasser  befeuchtet,  an  der  Luft  liegen  gelassen.  In  diesem 
Falle  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  der  Wärme  aus  dem  Schwefelkiese, 
welcher  in  feiner  Vertheilung  in  dem  Alaunschiefer  enthalten,  zunächst 
Schwefligsäureanhydrid,  Einfach-Schwefeleisen  und  Eisenoxydulsulfat: 

2FeS*      -f      80      =      2S0*        +        FeS  -f  FeSO* 

Schwefelkies  Einfach-Schwefeleisen   Eisenoxydulsulfat 

Das  Schwefligsäureanhydrid  wirkt  alsdann  im  Vereine  mit  Sauerstoff 
auf  das  kieselsaure  Aluminium,  den  Thon,  unter  Bildung  von  Aluminium- 
sulfat ein,  während  das  direct  oder  indirect  (durch  weitere  Oxydation  des 
FeS)  erzeugte  Eisenoxydulsulfat  theilweise  eine  Umwandlung  in  Basisch- 
Eisenoxydsulfat  und  freie  Schwefelsäure  erleidet ,  welche  neue  Mengen  von 
Aluminiumsulfat  bildet. 

Je  nach  der  Beschaffenheit  des  zur  Alaundarstellnng  verwendeten 
Materials  imd  je  nach  den  in  der  Natur  gegebenen  Bedingungen  findet 
bald  das  eine,  bald  das  andere  im  Vorstehenden  erörterte  Verfahren,  bald 
auch  beide  nach  einander  zur  Bildung  von  Aluminiumsulfat  Anwendung. 
Das  Product  der  Verwitterung  sowohl,  als  auch  das  der  Röstung  enthält 
schliesslich  ein  Gemisch  aus  löslichem  Aluminiumsulfat,  Eisenoxydulsulfat 
und  unlöslichem  Basisch-Eisenoxydsulfat.  Wird  die  Masse  alsdann  mit  Wasser 
ausgelaugt,  so  gehen  erstere  beiden  Verbindungen  in  Lösung,  wogegen  die 
letztere  nahezu  vollständig  ungelöst  bleibt.  Aus  der  geklärten  Lauge  wird 
hierauf  das  Eisenoxydulsulfat  durch  wiederholtes  Eindampfen  und  Auskry- 
stallisirenlassen  möglichst  entfernt  und  schliesslich  dann  der  restirenden, 
concentrirten  Aluminiumsulfatlösung  eine  entsprechende  Menge  Kaliumsulfat 
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zugefügt.  Lässt  man  die  Lauge  unter  zeitweiligem  Umrühren  hierauf  erkalten, 
so  scheidet  sich  der  Alaun  in  sehr  kleinen  Krystallen,  als  sogenanntes  Alaun- 
mehl, ab,  welches  nach  dem  Sammeln,  Abtropfen  und  Auswaseben  mit  wenig 
kaltem  Wasser,  leicht  durch  UmkrystaUisiren  aus  heissem  Wasser  gereinigt 
werden  kann. 

d)  Aus  Aluminiumsulfat.  Behufs  üeberführung  von  Aluminiumsulfat 
in  Alaun  versetzt  man  die  concentrirte  heisse  Lösung  dieses  Salzes  mit  einer 
entsprechenden  IM  enge  von  Kaliumsulfat  und  lässt  die  Lauge  unter  Umrühren 
erkalten.  Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  krystallinische  Alaunmehl  findet 
entweder  nach  dem  Ausschleudern  und  Trocknen  directe  Verwendung,  oder 
man  krystallisirt  dasselbe  aus  heissem  Wasser  um. 

Das  zu  dieser  Bereitungsweise  erforderliche  Aluminiumsulfat  pflegt 
gewöhnlich  aus  Thon  oder  aus  Kryolith,  wie  S.  886  erörtert,  dargestellt  zu 
werden. 

Eigenschaften.  Das  Aluminiom-Kaliamsulfat,  der  Ealiumalaan, 
krystallisirt  in  grossen,  regulären  Octaedem,  an  denen  jedoch  bisweilen 
auch  Würfelflächen  ausgebildet  sind.  Die  würfelförmige  Erystallform 
des  Alauns  tritt  besonders  auf,  wenn  sich  die  Erystalle  aus  alkalischer 
Lösung  bei  niedriger  Temperatur  abscheiden,  so  z.  B.  bei  der  Gewin- 
nung des  römischen  Alauns,  oder  wenn  man  eine  bei  40°  gesättigte 
Auflösung  Ton  gewöhnlichem  Alaun  mit  so  yiel  Kalilauge  versetzt,  dass 
noch  kein  bleibender  Niederschlag  gebildet  wird,  und  dieselbe  dann 
krystallisiren  lässt.  Ueber  40°  scheidet  sich  auch  aus  derartiger,  mit 
Ealiumhydroxyd  versetzter  Alaunlösnng  nur  octaedrischer  Alaun  aus. 
Die  Zusammensetzung  beider  Alaunformen  ist  die  gleiche.  Das  speci- 
flsche  Gewicht  der  Alaunkrystalle  beträgt  1,724.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  löst  sich  der  Ealiumalaun  in  etwa  7  bis  8  Thln.,  bei  100° 
in  ungefähr  Y3  Tbl.  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit  yon  saurer  Reaction 
und  yon  herbem,  zusammenziehendem  Geschmacke. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser: 

bei:         0®         10*^         15'         20®         30*^         40*^         50*         60®         70* 
8,90      9,52       12,35      15,13     22,01      30,92     44,11      66,65      90,67 

80*  90*  100® 

134,47     209,31      357,48  Thle.  [A1*K'(S0*)*  +  24H»0]. 

In  Alkohol  ist  der  Ealiumalaun  unlöslich,  ebenso  auch  in  einer 
concentrirten  Lösung  yon  Aluminiumsulfat. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kaliumalauns  erleidet  bei  100®  eine  theil- 
weise  Zersetzung,  indem  bei  längerem  Erhitzen  basischer  Alaun  in  Flocken 
ausgeschieden  wird.  Auch  der  krystallislrte  Kaliumalaun  neigt  schon  bei 
massiger  Erwärmung  zu  einer  theilweisen  Zerlegung.  Wird  derselbe  z.  B. 
im  zugescbmolzenen  Rohre  sieben  Stunden  lang  auf  78^  erhitzt,  so  erleidet 
das  Salz,  trotzdem  es  nicht  schmilzt,  bereits  eine  theil weise  Zersetzung, 
welche  sich  durch  eine  starke  Trübung  bemerkbar  macht,  wenn  die  Salz- 
masse  hierauf  in  siedendem  Wasser  geschmolzen  wird.  Erhitzt  man  den 
lufttrockenen  Kaliumalaun  im  zugeschmolzenen  Bohre  lätagere  Zeit  auf  100^, 
so  tritt  auch  hier  in  der  geschmolzenen  Masse  allmälig  eine  Zersetzung  ein, 
indem  die  anfönglich  klare  Schmelze  sich  durch  ausgeschiedenen  wasser- 
freien Alaun  trübt,  während  der  flüssig  gebliebene  Theil,  unter  der  Einwir- 
kung des  abgespaltenen  Krystallwassers,  alsdann  basischen  Alaun  abscheidet. 
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Bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  zeigt  der  Kaliumalaun  nur 
eine  sehr  geringe  Veränderung,  indem  die  Oberfläche  derEryetalle  erst 
nach  längerer  Zeit  matt  und  weiss  wird.  Wird  der  Alaun  auf  61^ 
erhitzt,  oder  bewahrt  man  ihn  lange  Zeit  über  Schwefelsäure  auf,  so 
verliert  er  allmälig  18  MoL  Erystallwasser  (34,2  Proc),  welche  beim 
Liegen  an  der  Luft  langsam  wieder  aufgenommen  werden.  Bei  92^ 
schmilzt  der  Ealiumalaun  in  seinem  Krystallwasser  zu  einer  klaren, 
farblosen  Flüssigkeit,  welche  bei  ruhigem  Stehen,  bisweilen  erst  nach 
einiger  Zeit,  wieder  erstarrt.  Wird  das  Erhitzen  bei  100^  längere 
Zeit  in  einem  trockenen  Luftstrome  fortgesetzt,  so  giebt  der  Alaun 
seinen  gesammten  Gehalt  an  Erystallwasser  ab.  Diese  Wasserabgabe 
ToUzieht  sich  schneller  unter  Aufblähen  bei  höherer  Temperatur;  es 
bleibt  dann  eine  lockere,  poröse  Masse,  der  gebrannte  Alaun, 
zurück. 

In  der  Glühhitze  erleidet  der  Alaun  eine  Zersetzung,  indem  Schwefel- 
säure, Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  entweichen,  während  ein 
Gemisch  aus  Aluminiumoxyd  und  Ealiumsulfat  zurückbleibt. 

Erwärmt  man  eine  im  grossen  Ueberschusse  befindliche  Alaun- 
lösung mit  etwas  Zink  in  einer  Platinschale,  so  wird  neben  Zinksulfat 
ein  krystallinischer  Niederschlag  eines  basischen  Alauns  Ton  der  Zu- 
sammensetzung LA1«E«(S0*)*  +  2  A1»(0H)6  +  3H«0]  gebüdet.  Ein 
derartiger,  von  dem  Alaunstein  nur  durch  den  Erystallwassergehalt 
sich  unterscheidender  basischer  Alaun  findet  sich  als  Loewigit  in 
Schlesien,  Ungarn  und  in  Tolfa.  Basische' Alaune  yon  vielleicht  ähn- 
licher Zusammensetzung  entstehen,  wenn  man  Alaunlösung  lange  Zeit 
kocht  oder  wenn  man  Alaunlösung  mit  Aluminiumhydrozyd  erwärmt 
oder  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  von 
Ealilauge  versetzt. 

Durch  Glühen  des  entwässerten  Alauns  mit  V»  Eienruss  wird  ein 
Gemenge  aus  Aluminiumoxyd  und  Schwefelkalium  gebildet,  welches  sich 
an  der  Luft  entzündet:  Homberg's  Pyrophor. 

Anwendung.  Ausser  zu  arzneilichen  Zwecken  findet  der  Alaun 
eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  Technik,  besonders  zur  Herstel- 
lung von  Farben  und  Farbenlacken ,  sowie  als  Beize  in  der  Färberei 
Wie  bereits  oben  (S.  883)  erörtert,  besitzt  das  Aluminiumhydroxyd  die 
Fähigkeit,  gelöste  Farbstoffe  in  Gestalt  von  sogenannten  Farbenlacken, 
Verbindungen  von  Aluminiumhydroxyd  und  Farbstoff,  niederzuschlagen. 
Eine  ähnliche  Eigenschaft  besitzen  auch  die  Aluminiumsalze,  aus  denen 
die  Wollen-  und  Baumwollenfasern  Thonerde  aufnehmen,  wenn  sie  mit 
der  Lösung  derselben  imprägnirt  werden.  In  letzterer  Weise  verhält 
sich  z.  B.  Alaun-  und  Aluminiumsulfatlösung,  sowie  noch  mehr  die 
Lösung  von  basischem  Alaun  und  von  Aluminium  salzen  schwacher 
Säuren  (Aluminiumacetat).  Taucht  man  daher  die  zu  färbenden  Stoffe 
in  die  Lösung  eines  derartigen  Thonerdesalzes  ein,  so  nimmt  die  Faser 
basisches  Thonerdesalz  in  sich  auf  und  besitzt  dann  in  diesem  präpa- 
rirten,  gebeizten  Zustande  die  Fähigkeit,  Farbstoffe  in  Gestalt  von 
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nnlöslichen  Farbenlacken  auf  sich  und  in  sich  niederzuschlagen.  Die 
auf  diese  Weise  bewirkte  Färbung  wird  als  eine  waschechte  bezeichnet, 
da  das  Wasser  ohne  Einfluss  auf  dieselbe  ist  Als  Beizmittel  findet 
in  der  F&rberei  besonders  die  Lösung  yon  sogenanntem  neutralem, 
richtiger  basischem  Alaun  Verwendung,  da  dieselbe  leichter  als  die  des 
gewöhnlichen  Alauns  Thonerde  an  die  zu  beizenden  StoSe  abgiebt.  Zu 
diesem  Behuf e  versetzt  man  die  Alaunlösung  mit  so  viel  Kali-  oder 
Natronlauge,  bis  der  dadurch  entstehende  Niederschlag  eben  noch  yer- 
schwindet.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  reagirt  neutral,  obschon 
sie  basischen  Alaun  enthält. 

Auch  in  der  Weissgerberei,  zur  Bereitung  des  weissgahren  Leders, 
sowie  in  der  Papierfabrikation,  zum  Leimen  des  Papiers,  findet  der 
Alaun  Verwendung. 

Prüfung.  Der  Kaliumalaun  bilde  Tollkommen  farblose,  mehr  oder 
minder  durchsichtige  Krystalle,  welche  sich  in  etwa  7  Thln.  Wasser  von 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Beaction  klar 
auflösen.  Die  derartig  bereitete  wässerige  Alaunlösung  erleide  durch  Schwefel- 
wasserstoff keine  Veränderung:  Metalle.  Ferrocyankaliumlösung  bewirke 
in  der  1 :  20  verdünnten  Lösung  keine,  oder  doch  nur  erst  nach  einiger  Zeit 
eine  sehr  blasse  bläuliche  Färbung;  ebenso  verursache  der  Zusatz  von 
Bhodankaliumlösung  nicht  sofort  eine  blasse  Bosaförbung:  Eisen. 

Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  zu  prüfenden  Alauns  Natron- 
lauge, so  löse  sich  der  zunächst  entstehende  Niederschlag  in  einem  Ueber« 
Schüsse  des  Fällungsmittels  vollkommen  wieder  auf:  Magnesiumverbindungen. 
Beim  Erwärmen  einer  derartig  bereiteten  alkalischen  Lösung  mache  sich 
kein  Ammoniakgeruch  bemerkbar:  Ammoniumalaun  ' — ,  auch  veranlasse 
ein  Zusatz  von  Schwefelammonium  nur  eine  sehr  schwach  grünliche,  von 
einer  Spur  Eisen  herrührende  Färbung,  dagegen  keine  Trübung  oder  Fäl- 
lung: Zink. 
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a)  Im  Weine.  Einestheils  um  die  Farbe  des  Rothweines  lebhafter  zu 
machen,  anderentheils  um  die  Haltbarkeit  desselben  zu  erhöhen,  soll  dem- 
selben zuweilen  etwas  Alaun  zugesetzt  werden.  Um  den  Nachweis  der 
Thonerde  in  derartigen  "Weinen  zu  führen ,  dampfe  man  200  bis  250  ccm 
davon  in  einer  gut  glasirteu  Porcellanschale  zur  Trockne  ein,  koche  den 
Yerdampfungsrück stand  mit  etwas  concentrirter  Salpetersäure  (1,4  specif. 
Gew.),  um  die  organische  Substanz  zu  zerstören,  verdampfe  abermals  nahezu 
bis  zur  Trockne  und  nehme  den  Bückstand  alsdann  mit  so  viel  thonerde- 
freier  Natronlauge  (e  natrio  paratum)  auf,  dass  die  Mischung  stark  alka- 
lische Beaction  besitzt.  Nach  der  Filtration  der  mit  etwas  Wasser  ver- 
dünnten alkalischen  Flüssigkeit  befindet  sich  die  etwa  vorhanden  gewesene 
Thonerde  gelöst  in  dem  alkalischen  Filtrate  und  kann  in  demselben  nach- 
gewiesen werden.  Zu  diesem  Behufe  mache  man  die  Flüssigkeit  mit  Salz- 
säure sauer,  füge  alsdann  Ammoniakflüssigkeit  in  sehr  geringem  Ueber- 
schusse  zu  und  stelle  die  Mischung  einige  Zeit  bei  Seite.  Die  Anwesenheit 
von  Thonerde  macht  sich  dann  durch  die  allmälige  Abscheidung  volumi- 
nöser, mehr  oder  minder  gallertartiger  Flocken  von  Aluminiumhydroxyd 
bemerkbar. 
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Noch  siclierer  gelingt  der  Nachweis  der  Thonerde,  wenn  man  obi^e 
salpetersäurehaltige  Flüssigkeit  mit  Kaliumcarbonat  neutralisirt ,  die  Flüssig- 
keit znr  Trockne  verdampft  und  den  Bückstand  durch  allmäliges  Eintragen 
in  einen  glühenden  8ilbertiegel  oder  in  einen  dünnwandigen  Eisentiegel  ver- 
pufft. Die  vollständig  weisse  oder  blassgrünliche  (bedingt  durch  eine  Spar 
Mangan)  Masse  werde  hierauf  mit  thonerdefreier  Natronlauge  aufgeweicht 
und  die  filtrirte  Lösung  dann,  wie  oben  erörtert  ist,  auf  Aluminium  geprüft. 

b)  Im  Mehle  oder  im  Brote.  Ein  Zusatz  von  etwas  Alaun  zum 
Brotteige  soll  ein  lockeres  Gebäck  erzeugen,  namentlich  wenn  das  verwen- 
dete Mehl  mehr  oder  minder  verdorben  war.  Um  einen  derartigen  Zusatz, 
auf  den  bereits  eine  verhältnissmässig  starke  Schwefelsäurereaction  des  mit 
salzsäurebaltigem  Wasser  bereiteten  Auszuges  hinweisen  würde,  zu  erkennen, 
verfahre  man  in  folgender  Weise : 

1.  50  bis  100g  des  zu  prüfenden  Mehles  oder  Brotes,  letzteres  in  gut 
zerkleinertem  Zustande,  werden  mit  einer  genügenden  Menge  concentrirter 
Salpetersäure  (1,4  specif.  Gew.)  in  einem  Kolben  gekocht,  bis  die  organische 
Substanz  nahezu  vollständig  zerstört,  mithin  eine  ziemlich  klare  Losung 
entstanden  ist.  Die  Flüssigkeit  werde  hierauf  nach  dem  Verdünnen  mit 
Wasser  filtrirt  und  in  einer  gut  glasirten  Porcellanschale  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampft.  Die  so  erzielte  Flüssigkeit  werde  alsdann  mit  Kalium- 
carbonat neutralisirt,  mit  etwas  Salpeter  zur  Trockne  verdampft,  der  Bück- 
stand, wie  oben  erörtert  ist,  verpufft  und  auf  Aluminium  geprüft. 

2.  Das  zu  prüfende  Mehl  oder  Brot  werde  mit  einer  alkoholiacben 
Campechenholztinctur  (aus  1  Tbl.  Lignum  campechianum  und  50  Thln. 
Alkohol  bereitet)  durchfeuchtet.  Beines  Mehl  und  normales  Brot  färben 
sich  hierdurch  nur  strohgelb,  dagegen  bei  Anwesenheit  von  Alaun  mehr  oder 
minder  roth violett.  Um  die  eintretende  Färbung  besser  beurtheilen  zu 
können,  vergleiche  man  dieselbe  mit  der,  welche  reines  Mehl  oder  normales 
Brot  unter  den  gleichen  Bedingungen  liefert. 

Gebrannter  Kaliumalaun. 
Syn.:  Alumen  ustuiVj  Alumen  ccdcincUum^  entwässerter  Alaun. 

Darstellung.  Krystallisirter  Kaliumalaun  werde  zu  einem  groben 
Pulver  zerrieben,  damit  ein  irdener  Topf  etwa  74  angefüllt  und  dann  letzterer 
in  einem  Windofen  zwischen  massigem  Kohlenfeuer  so  lange  erhitzt,  bis  der 
Inhalt  in  eine  lockere,  poröse  Masse  verwandelt  ist.  Anfanglich  schmilzt  der 
Alaun  in  seinem  Krystallwasser  zu  einem  dünnflüssigen  Liquidum,  welches 
in  dem  Maasse,  wie  das  Krystallwasser  entweicht,  zähflü88iger  wird,  bis  sich 
der  Bückstand  schliesslich  zu  einer  voluminösen  Masse  aufbläht.  Sobald 
das  Volum  des  entwässerten  Alauns  nicht  mebr  zunimmt,  die  Masse  also  in 
dem  irdenen  Topfe  nicht  mehr  sich  ausdehnt,  nehme  man  den  Topf  heraus 
und  lasse  den  Inhalt  bedeckt  erkalten.  Das  Erhitzen  des  Alauns  darf  behu& 
seiner  Entwässerung  kein  zu  starkes  sein,  da  anderenfalls  derselbe  unter 
Abgabe  von  Schwefelsäure  eine  Zersetzung  in  basischen  Alaun  erleidet.  Eine 
Temperatur  von  250  bis  SOO^  ist  zur  vollständigen  Entwässerung  ausreichend. 

Da  Ammoniumalaun  zur  Darstellung  von  gebranntem  Alaun  wegen  der 
leicht  eintretenden  Verflüchtigung  des  in  demselben  enthaltenen  Ammonium- 
Sulfats  wenig  geeignet  ist,  so  werde  der  verwendete  Alaun  zuvor  auf  die 
Abwesenheit  von  Ammoniumalaun  (s.  oben  S.  893)  geprüft. 

Die  Pharm,  germ.y  Ed.  II,  lässt  den  gebrannten  Alaun  in  folgender  Weise 
bereiten:    100  Thle.  gepulverten  Kaliumalauns  werden  in   dünner  Schicht  so 
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lange  bei  50^0.  erhitzt,  bis  sie  etwa  30  Thle.  an  Gewicht  verloren  haben, 
und  dann  in  einer  Porcellanschale  im  8andbade  unter  beständigem  Bahren 
80  lange  bei  einer  160^0.  nicht  übersteigenden  Temperatur  erhitzt,  bis  der 
Bückstand  nur  55  Thle.  dem  Gewichte  nach  beträgt. 

Der  gebrannte  Alaun  werde  in  wohl  verschlossenen  Gefössen  auf- 
bewahrt. Derselbe  bilde  eine  weisse,  poröse,  leicht  zerreibliche  Mause  von 
saurer  Beaction,  welche  in  Wasser  (l :  20)  zwar  langsam,  jedoch  nahezu  voll- 
ständig löslich  ist.  Die  Anwesenheit  einer  beträchtlicheren,  in  Folge  zu 
starker  Erhitzung  gebildeten  Menge  basischen  Alauns  würde  sich  durch  das 
Fehlen  der  sauren  Beaction  uud  die  unvollständige  Löslichkeit  in  Wasser 
kennzeichnen.  Beim  Erhitzen  auf  etwa  200^  (S  cm  hohe  Flamme,  3  cm  vom 
Boden  des  Porcellantiegels  entfernt)  verliere  der  gebrannte  Alaun  nur  wenige 
Procente  an  Gewicht. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  besitzt  das  Alominiomsulfat  die  Fähig- 
keit, sich  nicht  allein  mit  dem  EaHumsulfat  zn  einer  Doppelverbindnng, 
dem  Kaliumalann,  zn  vereinigen,  sondern  auch  mit  den  schwefelsauren 
Salzen  der  übrigen  Alkalimetalle,  des  Ammoniums,  des  Silbers  und  des 
Thalliums,  entsprechende  Verbindungen  zu  liefern.  Vermischt  man 
daher  die  wässerige  Lösung  des  Aluminiumsulfats  mit  einer  Lösung  von 
Natrium-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammonium-,  Silber-,  Thalliumsulfat,  so 
resultiren  Verbindungen  von  gleicher  Krystallform  und  von  analoger 
Zusammensetzung  wie  die  des  Ealiumalauns ,  welche  mit  den  Namen 
Natrium-,  Rubidium-,  Cäsium-,  Ammonium-,  Silber-,  Thalliumalaun 
bezeichnet  werden: 

Al*Na«(80y  +  24H*0  oder  Al*(SOy  +  Na*80*  +  24H*0 

Natriumalaun, 
Al«Bb*(SO*)*  +  24H«0  oder  A1«(S0*)»  +  Bb«SO*  -f  24H*0 

Bubidiumalaun, 
Al«Cs*(80*)*  +  24H*0  oder  A1«(S0Y  +  Cs«80*  +  24H*0 

Gäsiumalaun, 
A1*(NH*)«(S0*)*  +  24H*0  oder  A1*(S0T  ■+JNH*)*80*  -f  24H*0 

Ammoniumalaun, 
Al*Ag*(80*)*  +  24H*0  oder  Al«(80*)«  +  Ag*80*  +  24H«0 

Bilberalaun, 
A1'T1'(80Y  +  24H*0  oder  Al«(öO*)»  +^11*8  0*  +  24H*0 

Thalliumalaun. 

Von  diesen  Verbindungen  ist  der  Natriumalaun  in  Wasser  sehr 
leicht  löslich,  der  Rubidium-  und  der  Cäsiumalaun  dagegen  schwer  lös- 
lich, eine  Eigenschaft,  welche  zur  Trennung  der  letzteren  beiden  Metalle 
von  einander  und  vom  Kalium  benutzt  wird.  100  Thle.  Wasser  lösen 
bei  IT'^C.  13,5  Thle.  KaHalaun,  2,27  Thle.  Rubidium alaun,  0,619  Thle. 
Cäsiumalann.     Ein  Lithium  alaun  ist  bisher  nicht  bekannt. 

In  dem  Ealiumalaune  kann  jedoch  nicht  allein  das  Kalium  durch 
andere  einwerthige  Elemente  ersetzt  werden,  sondern  es  kann  auch  eine 
Substitution  des  Aluminiums  durch  die  übrigen  Elemente  der  Eisen- 
gruppe, das  Eisen,  das  Mangan,  das  Chrom,  stattfinden,  ohne.dass  da- 
durch eine  Aenderung  der  Krystallform  oder  des  gesammten  Charakters 
herbeigeführt  würde.    Die  auf  diese  Weise  entstehenden  Alaune  werden 
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als  Eisen-,  Mangan-,  Chromälaun  bezeichnet  (s.  unter  Eisen,  Mangan 
und  Chrom).  Die  Zusammensetzung  dieser  substituirten  Ealiumalaune 
ist  folgende: 

Fe*K'(BO^)*  +  24H«0  oder  Fe« (SO*)»  +  K*SO*  +  24H«0  Eisenalaun, 
Mn*K*(80*)*  +  24H*0      ,     Mn*(SOY  +  K*SO*  -f  24H«0  Manganalaun. 
Cr*K*(SOy  4-  24H*0      „     Cr«(SO*)«  +  K«80*  +  24H*0  Chromalaun. 

Obige  Alaune  zeigen  zum  Unterschiede  Yon  den  Aluminiumalaunen, 
welche  sämmtlich  farblos  sind,  eine  mehr  oder  minder  intensive  Fär- 
bung. Auch  in  dieser  letzteren  Art  von  Alaunen  kann  das  Kalium, 
ebenso  wie  in  dem  gewöhnlichen  Alaune,  durch  andere  einwerthige 
Metalle  und  durch  Ammonium  ersetzt  werden. 

Aluminium-Ammohiumsulfat:    A1MNHY(80*)*  +  24H*0. 

Moleculargewicht:  906. 

(In  100  TWn.,  AI:  5,96,  NH*:  3,97,  8:  14,13,  0:  28,26,  H^O:  47,68 
oder  A1«0»:  11,26,  (NH*)*0:  5,74,  SO»:  35,32,  H*0:  47,68.) 

Syn.:   Alumen   ammoniatum^   Ammoniumalaun,    Ammoniakalaun, 

schwefelsaures  Aluminium -Ammonium. 

Der  Ammoniumalann  ist  dem  Kaliumalaun,  an  dessen  Stelle  er  in  der 
Technik  bisweilen  zur  Anwendung  gelangt,  ausserordentlich  ähnlich.  Auch 
die  Bereitungsweise  dieser  Verbindung  entspricht  vollständig  der  des  Kalium- 
alauns,  indem  man  Aluminiumsulfatlösung  mit  äquivalenten  Mengen  von 
Ammoniumsulfat  zusammenbringt. 

Besonders  in  England  wurden  zeitweilig  grosse  Mengen  Ammonium- 
alauns  nach  einem  von  P.  Spenoe  angegebenen  Verfahren  bereitet.  Nach 
letzterer  Darstellungsmethode  werden  die  gerösteten  Alaunerze  mit  Schwefel- 
säure vom  specif.  Qew.  1,35  in  bedeckten  Gefässen  auf  110®  erhitzt,  und 
während  dieses  Erhitzens  Wasserdämpfe  und  Ammoniak,  welches  aus  Oa«- 
wässem  entwickelt  wird,  in  die  heisse  Mischung  eingeleitet.  Das  Ammoniak 
verwandelt  sich  hierbei  in  Ammoniumsulfat,  welches  sich  mit  dem  gebildeten 
Aluminiumsulfat  zu  Ammoniumalaun  verbindet.  Nachdem  die  auf  diese 
Weise  erzielte  Lösung  eine  genügende  Concentration  erlangt  hat,  läset  man 
dieselbe  absetzen  und  hierauf  unter  zeitweiligem  Umrühren  krystallisiren. 

Der  Ammoniumalaun  ist  in  seinem  Aeusseren  von  dem  Kaliumalaun 
nicht  zu  unterscheiden.  Auch  die  Löslichkeit  in  Wasser  ist  annähernd  die 
gleiche.  100  Thle.  Wasser  lösen  bei  20®  13,6  Thle.,  bei  100®  422  Thle. 
Ammoniumalaun  zu  einer  sauer  reagirenden  Flüssigkeit  auf. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  der  Ammoniumalaun  zunächst  in  seinem  Kry- 
stallwasser  und  giebt  dies  nach  und  nach  unter  Aufblähen  der  Schmelze  ab. 
Bei  höherer  Temperatur  entweicht  das  Ammoniumsulfat  und  erleidet  acbliess- 
lieh  auch  das  Aluminiumsulfat  eine  Zersetzung,  so  dass  nach  längerem  Glühen 
nur  Aluminiumoxyd  als  Bückstand  verbleibt. 

Das  Aluminium-Natriumsulfat:  AI* Na* (S 0*)* -|- 24 H* O ,  bildet 
leicht  lösliche,  leicht  verwitternde  Octaeder. 


Das. Aluminiumnitrat:  A]'(NO*)®,  welches  durch  Auflösen  von  Aln* 
miniumhydroxyd  in  Salpetersäure  oder  durch  Zusammenbringen  äquivalenter 
Mengen  von  Aluminiumsulfat  und  Bleinitrat  als  ein  zerfliesslichee,  leicht 
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getzbares  Salz  entsteht,  findet  ebenfalls  eine  Anwendung  als  Beize  in  der 
Färberei. 

Aluminiumpliospliat:  A1*(P0^)*  +  8H*0,  findet  sich  in  der  Natur 
als  Gibbsit.  Künstlich  wird  es  als  ein  weisser,  gallertartiger  Niederschlag 
erhalten,  wenn  man  die  Lösung  eines  Aluminiumsalzes  mit  Natriumphosphat 
versetzt. 

Ausser  dem  neutralen  Aluminiumphosphat  finden  sich  in  der  Natur 
noch  verschiedene  basische  Salze,  z.  B.  Wawellit:  2A1'(P0*)*  +  A1»(0H)« 
+  9H«0,  Peganit:  2A1*0»  .  P»0*  +  6H»0,  Kalait:  2A1«0»  .  P*0* 
4-  5H*0  etc.  Letzteres  Mineral  bildet  als  Türkis  einen  geschätzten  Edel- 
stein, wenn  es  durch  Kupferozyd  blau  oder  grün  geförbt  ist. 

Aluminiumborat  entsteht  als  ein  weisser,  voluminöser  Niederschlag 
beim  Zusammenbringen  der  wässerigen  Lösungen  von  Aluminiumsulfat  oder 
Alaun  (1  Mol.)  und  Borax  (3  Mol.).  Die  Zusammensetzung  des  Aluminium- 
borats ist,  je  nach  der  Dauer  des  Auswaschens,  eine  wechselnde,  da  hierbei 
eine  Abgabe  von  Borsäure  stattfindet.  Ein  in  Nadeln  krystallisirendes  Alu- 
miniumborat: SAl'O'  .  B*0',  soll  beim  Zusammenschmelzen  von  Borax  mit 
Aluminiumhydroxyd  resultiren. 

Aluminium carbonat  ist  nicht  bekannt.  Bei  der  Fällung  der  Alu- 
miniumsalze mit  AlkalicarbonatlÖsung  entsteht  Aluminiimihydroxyd. 

AlnmininmBilicate. 

Im  wasserfreien  Zustande  ist  das  Vorkommen  des  Aluminiumsüicats  nur 
ein  beschränktes,  um  so  beträchtlicher  sind  jedoch  die  Mengen  von  wasser- 
haltigem Alumininmsilicat,  welche  sich  in  grösserer  oder  in  geringerer  Bein- 
heit  in  der  Natur  finden. 

Aus  wasserftreiem  Aluminiumsilicate  besteht  der  Cyanit  oder  Disthen: 
Al*SiO^  =  A1*0',  SiO',  der  Andalusit,  der  Sillimanit,  beide  von  der 
Zusammensetzung  des  Cyanits,  der  Xenolit:  Al*Si'0"  =  2A1*0*,  38iO', 
der  Topas:  5(A1«0»,  SiO*)H-Al'SiF"  etc.  KünstHch  wird  eine  Verbindung 
von  der  Zusammensetzung  Al*(8iO')*  in  Gestalt  eines  weissen,  voluminösen 
Niederschlages  erhalten  beim  Zusammenbringen  einer  überschüssigen  Lösung 
von  Aluminiumsulfat  mit  neutralem  Natriumsilicat. 

Von  grösserem  praktischen  Interesse  als  die  wasserfreien  Aluminium- 
Silicate  sind  die  wasserhaltigen  Verbindungen,  die  den  wesentlichen  Bestand- 
theil  eines  Materials  bilden,  welches  man  mit  dem  Collectivnamen  „Thon" 
zu  bezeichnen  pflegt.  Unter  letzterem  Namen  fasst  man  eine  Beihe  erdiger, 
feuerfester,  in  der  Natur  in  grosser  Menge  vorkommender  Substanzen 
zusammen,  welche  die  Eigenschaft  haben,  mit  Wasser  eine  bildsame 
(plastische)  Masse  zu  liefern,  die  sich  zur  Herstellung  von  irdenen  Geschirren 
eignet.  Der  Hauptbestandtheil  des  Thones  ist,  wie  bereits  erwähnt,  wasser- 
haltiges Aluminiumsilicat. 

Der  Thon  ist  kein  primäres  Gebilde,  sondern  das  Product  der  Zersetzung 
verschiedener  Gesteine,  welche  Aluminiumsilicat  als  wesentlichen  Bestand- 
theil  enthielten,  namentlich  des  Kalifeldspaths.  Es  ist  mit  Wahrscheinlichkeit 
anzunehmen,  dass  der  Kalifeldspath,  ein  Aluminium-Kaliumsilicat :  AlKSi'O*, 
unter  dem  Einflüsse  von  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  zunächst  in 
Kaliumsilicat  und  in  Aluminiumsilicat  gespalten  wurde.  Das  in  Wasser  lös- 
liche Kaliumsilicat  ist  alsdann  im  Laufe  der  Zeit  zum  Theil  ausgewaschen 
und  so  zur  Hauptkaliquelle  der  Ackererde  geworden,  zum  Theil  hat  es  eine 
weitere  Zersetzung  durch  Kohlensäureanhydrid  erlitten,  indem  Kaliumcarbonat 
Schmidt,  pbarmaoeutisohe  Chemie.    I.  57 
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gebildet  und  Kieselsäure,  die  sich  dem  zurückbleibenden  Aluminiomflilicate 
beimengte,  abgeschieden  wurde.  Das  auf  diese  Weise  durch  Verwitterung 
des  Kalifeldspaths  gebildete  wasserhaltige  Aluminiumsilicat  macht  somit  die 
Grundsubstanz  des  Thones  aus.  Der  am  Orte  seiner  Entstehung  noch  lagernde, 
mit  Trümmern  des  unzersetzten  ürsprungssteins  gemischte  Tbon  wird  als 
Thon  von  primärer  Lagerstätte,  oder  als  Kaolin  oder  Porcellanerde 
bezeichnet.  Die  Zusanmiensetzung  des  reinen  Kaolins  entspricht  der  Formel 
Al'Si^O'^  +  2H«0  =  Al'O« .  2SiO*  +  2H«0  oder  auch  der  Formel  Al*8i«0" 
+  4H«0  =  2Al*0'.38iO«  +  4H*0. 

Der  Kaolin  bildet  im  fein  vertheilten,  geschlämmten  Zustande  das  Haupt- 
material zur  Darstellung  des  Porcellans. 

In  Folge  der  Leichtigkeit,  mit  der  sich  der  Thon  in  Wasser  auf- 
schlämmen lässt,  ist  derselbe  häufig  im  Laufe  der  Zeit  durch  üebenchwem- 
mungen  etc.  von  dem  Orte  seiner  Entstehung  fortgerissen  und  an  anderen 
Stellen,  namentlich  auf  den  jüngeren  geschichteten  Gesteinsformationen,  in 
grösserer  oder  geringerer  Reinheit  wieder  abgelagert  worden.  Auf  diese 
Weise  sind  die  Thonlager  secundärer  Lagerstätte,  die  des  eigentlichen 
Thons,  welche  sich  in  der  Natur  in  bei  Weitem  grösserer  Verbreitung  nnd 
Ausdehnung  finden,  als  die  primären  Lager  des  Kaolins  und  der  Porcellan- 
erde, entstanden. 

Der  Thon  ist  eine  weisse,  durch  Verunreinigungen  bisweilen  blfiulichf 
graugrün  oder  gelb  gefärbte,  undurchsichtige,  leicht  zerreibliche ,  erdige 
Masse,  die  sich  mehr  oder  minder  fettig  anfühlt.  Beim  Anhauchen  ent- 
wickelt der  Thon  einen  eigenartigen,  charakteristischen  Geruch.  Wasser 
zieht  der  Thon  begierig  an  und  verwandelt  sich  dadurch,  zum  Unterachiede 
von  dem  nur  sehr  wenig  plastischen  Kaolin,  in  eine  zähe,  formbare  Mane. 

Je  nach  der  Menge  und  der  Natur  der  Beimengungen,  welche  der  Thon 
secundärer  Lagerstätte  enthält,  wird  derselbe  zu  verschiedenen  Zwecken  ver- 
wandt und  mit  verschiedenen  Namen  bezeichnet.  Nähert  sich  derartiger  Thon 
in  der  Farbe  und  Feuerbeständigkeit  dem  Kaolin,  so  bezeichnet  man  ihn  als 
^feuerfesten  Thon,  Porcellanthon,  plastischen  Thon,  Kapselthon, 
Pfeifen  thon  etc.*"  und  verwendet  denselben  zur  Herstellung  feineren  Stein- 
zeuges, feiner  Fayence  etc.  Ersteres  unterscheidet  sich  von  dem  echten 
Porcellane  nach  den  äusseren  Kennzeichen  (vergl.  8.  901  u.  902)  besonders 
durch  die  mangelnde  durchscheinende  Eigenschaft,  die  nur  an  den  ig"i^"|i*it 
im  geringen  Maasse  hervortritt. 

Von  geringerer  Beinheit  als  der  feuerfeste  Thon  ist  der  sogenannte 
Topf  er  thon,  welcher  je  nach  den  Quantitäten  von  Sand  und  von  Calcium- 
und  Eisensilicat ,  die  derselbe  beigemengt  enthält,  bei  höherer  oder  niederer 
Temperatur  schmilzt.  Derselbe  dient  je  nach  seiner  grösseren  oder  geringeren 
Beinheit  zur  Herstellung  von  gewöhnlicher  Fayence,  Töpferwaaren  etc. 

Ein  Gemenge  von  Thon  und  Calciumcarbonat,  welches  bisweilen  auch 
Band  und  andere  Beimengungen  enthält,  führt  den  Namen  Mergel.  Als 
Ziegelthon  bezeichnet  man  einen  sandhaltigen  Thon  von  graugelber  oder 
gelbrother,  von  einem  Gehalte  an  Eisenoxyd  und  Eisensilicat  herrührender 
Farbe,  welcher  zur  Fabrikation  von  Ziegelsteinen  etc.  benutzt  wird.  Bei  noch 
grösserem  Gehalte  von  Saud  und  Eisenoxyd  wird  derselbe  Lehm  genannt 
und  zu  Lehmsteinen,  Wandbekleidungen  etc.  verwendet. 

Mit  dem  Namen  Walkerde  wird  ein  Thon  benannt,  welcher  vermöge 
seiner  Capillarität  die  Fähigkeit  besitzt,  Fett  leicht  zu  abeorbiren,  wenn  er 
auf  Zeuge  oder  andere  Gegenstände  aufgestrichen  oder  aufgepresst  vrird. 

Der  Werth  des  Thones  hängt  ab  von  der  Homogenität,  der  Farbe, 
der  Plasticität,  dem  Verhalten  zum  Wasser,  dem  Verhalten  im  Feuer  etc.   Die 
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einfachste  Prüfung  desselben  ist  die,  dass  man  einen  Probebrand  davon  aus- 
führt, d.  h.  Gegenstände,  welche  der  Verwendung  des  Thones  entsprechen» 
daraas  formt  und  diese  in  entsprechenden  Oefen  probeweise  brennt. 

Die  feine  Vertheilung  des  Thones  wird  auf  mechanischem  Wege  ermit- 
telt, indem  man  die  gröberen  Theile  Ton  den  feineren  durch  Siebe  von  ver- 
schiedener Maschenweite  oder  durch  Schlämmanalyse  trennt  und  sie  dann 
einzeln  wägt. 

Die  chemische  Analyse  des  Thones  (einer  von  circa  50kg  ent- 
nommenen Durchschnittsprobe)  wird  von  dem  lufttrockenen,  sehr  fein 
gepulverten  Materiale  ausgeführt.  Sie  erstreckt  sich  auf  eine  Bestimmung 
des  hygroskopischen  Wassers  (Trocknen  von  1  bis  2  g  bei  120*  C),  des  Glüh- 
verlustes  (durch  langes  Glühen  der  bei  120®  getrockneten  Probe),  der  Ge- 
sammtkieselsäure  (durch  Aufschliessen  mit  Natrium-Kaliumcarbonat,  s.  S.  477) 
und  der  Oxyde  des  Aluminiums,  Eisens,  Calciums  und  Magnesiums.  Letztere 
Bestimmungen  sind  nach  dem  Aufschliessen  einer  besonderen  Probe  mit 
Fluorammonium  (s.  S.  478}  in  der  auf  S.  658  (Prüfung  der  Kalksteine) 
erörterten  Weise  auszuführen. 

Zur  Bestimmung  des  nur  mechanisch  beigemengten  Sandes  erhitze  man 
circa  2  g  Thon  in  einem  Platintiegel  12  Stunden  lang  mit  concentrirter,  reiner 
Schwefelsäure  auf  250  bis  300* C,  bis  letztere  nahezu  verdampft  ist,  hierauf 
verdünne  man  mit  Wasser,  filtrire  Kieselsäure  und  Sand  ab  und  wasche 
sorgföltig  aus.  Die  gebunden  gewesene  Kieselsaure  wird  alsdann  dem  Nieder- 
schlage durch  wiederholtes  Auskochen  mit  concentrirter,  etwas  Aetznatron 
enthaltender  Sodalösung  entzogen,  der  zurückbleibende  Sand  dann  gesammelt, 
ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  gewogen. 

Eine  arzneiliche  Verwendung  findet  zuweilen  der  Thon  als  sogenannter 
Bolus.  Der  weisse  Bolus,  Bolua  albtij  besteht  aus  einem  reinen,  sandfreien 
Töpferthone,  welcher  nur  sehr  kleine  Mengen  von  Calciumcarbonat  enthält. 
Annähernd  gleiche  Zusammensetzung  wie  der  weisse  Bolus  hat  das  sogenannte 
Steinmark  oder  die  sächsische  Wundererde,  Meduüa  Saxorum,  Terra 
miraculosa,  welche  in  schmalen  Gängen  und  Adern  verschiedener  Gebirge 
vorkommt.  Letztere  Thonsorte  kam  früher  in  Gestalt  kleiner  Scheiben,  ver- 
sehen mit  einem  Siegel,  in  den  Handel,  und  führte  dann  den  Namen  weisse 
Siegelerde,  türkische  oder  Maltesererde,  Terra  aigiUata  cUha  s.  de 
Malta  8.  turetca  alba.  Der  rothe  Bolus,  Bolus  rubra,  ebenso  der  arme- 
nische Bolus,  Bolus  armena,  verdanken  ihre  Farbe  einem  Gehalte  an 
Eisenoxyd  und  Eisensilicat.  Beide  Thonsorten  kamen  früher  in  Scheibenform 
und  mit  einem  Siegel  versehen,  als  rothe  Siegelerde,  Terra  sigiüata  rubra , 
in  den  Handel. 

Die  Lemnische  Erde,  Terra  Umnia,  welche  früher  von  der  Insel 
Lemnos  ausgeführt  wurde,  enthält  neben  Aluminium-  und  Eisensilicat  noch 
grössere  oder  geringere  Mengen  von  Magnesiumsilicat. 

Als  Gelberde,  sienische  Erde  {Terra  de  siena),  Ockererde,  Umbra, 
finden  Gemische  von  Thon  mit  Eisenhydroxyd  als  Malerfarbe  Verwendung. 

Li  noch  grösserer  Verbreitung  und  Mannigfaltigkeit  als  im  wasser- 
haltigen Zustande  findet  sich  das  Aluminiumsilicat  in  Verbindung  mit  anderen 
kieselsauren  Salzen,  in  Gestalt  von  Doppelsilicaten.  Zu  den  wichtigsten 
dieser  Doppelsilicate  zählen  die  Feldspathe,  welche  als  ein  wesentlicher 
Bestandtheil  des  Granits,  Porphyrs,  Gneis  und  anderer  Gesteinsarten  einen 
hervorragenden  Antheil  an  der  Bildung  der  festen  Erdkruste  genommen 
haben. 

Die  Feldspathe  sind  Doppelverbindungen  von  Aluminiumsilicat  mit  Alkali- 
silicat,  in  denen  das  Alkali  bisweilen  zum  Theil  durch  Calcium  ersetzt  ist. 
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Der  gewöhnliche  Feldspath,  Kalifeldspath  oder  Orthoklas, 
welcher  monoklin  krystallisirt,  entspricht  in  seiner  Zusammenaetziuig  der 
Formel  AlKSi'O'  oder  A1*0"  .  K*0  .  6SiO*.  Eine  farblose,  durchsichtige 
Varietät  des  Kalifeldspaths  ist  der  Adular,  eine  weitere  Varietät  der  in 
Tulcanischen  Gebirgsarten  vorkommende  glasige  Feldspath  oder  Sanidin. 
Dieselbe  Zusammensetzung  wie  der  Orthoklas  hat  der  triklin  krystallisirende 
Mikr  okiin,  zu  welchem  die  grün  gefärbten  Amazonen  steine  geboren. 
Eine  ähnliche  Zusammensetzung  hat  der  triklin  krystallisirende  Natron- 
feldspath,  der  Albit  (Periklin):  AlNaSi'O»  oder  Al*0».Na«0. 68iO*. 
Feldspathe  von  complicirterer  Zusammensetzung  (natrium-  und  ealciumhaltig) 
sind  die  triklinen  Mineralien  Labradorit,  Andesin,  Anorthit  und 
Oligoklas.  Aus  Doppelsilioaten  des  Aluminiums  mit  Kalium,  Natrium, 
Lithium  und  Magnesium  bestehen  femer  die  verschiedenen  Glimmerarten 
(Kali-,  Lithion-,  Magnesiaglimmer),  welche  ähnlich  wie  die  Feldspathe  einen 
wesentlichen  Bestandtheil  vieler  Gebirgsarten,  wie  des  Granits,  Qneis  und 
Glimmerschiefers  ausmachen. 

Zu  den  Doppelsilicaten  des  Aluminiums  sind  femer  zu  zählen  der 
Augit  [isomorphe  Mischung  von  MgO,  CaO,  2SiO*  und  MgO,  A1*0*,  8iO*]. 
die  Hornblende  [isomorphe  Mischung  von  3(MgFe)0,  CaO,  48iO*  and 
2(MgFe)0,  2(Al*Fe*)0»,  2SiOT,  der  Leucit:  K«0,  A1«0»,  48iO«,  der 
Nephelin:  4B«0,  4A1»0%  98i0«  (B  =  Na,  K,  Ca),  der  Epidot:  4Ca0, 
3(Al*Fe«)0»,  H«0,  6SiO*,  der  Granat:  3CaO,  (Fe*Al«)0»,  SSiO«,  der  Tur- 
malin  [isomorphe  Mischung  von  3(MgFe)0,  2A1*0',  B*0",  48iO*  und 
3(H*K*Na*)0,  2A1*0»,  B*0»,  4SiO«],  der  Chlorit:  4H«0,  5(MgFe)0,  (AI*. 
Cr«Fe*)0*,  38iO«,  der  Sodalith:  3(Na«0,  A1*0»,  28i0*)  +  2NaCl,  der 
Petalit:4(Al'0',  6SiO*)-|-8Li*0,  2810*,  sowie  die  Zeolithe  oder  wasser- 
haltigen Silicate,  der  Natrolith  oder  Mesotyp:  Na*0,  AI*0',  38i0* 
-f  2H«0,  der  Analcim:  Na'O,  A1«0»,  4810»  +  2H*0,  der  Ohabasit  [iso- 
morphes Gemisch  von  CaO,  A1*0»,  6810*  + 8H*0  und  2CaO,  2A1*0*,  48i0* 
4-  SH'O,  in  dem  etwas  CaO  durch  K*0  vertreten  ist],  der  Desmin  oder 
8tilbit:  CaO,  A1*0*,  68iO*  +  6H»0,  (CaO  zum  Theil  durch  Na*0  und 
K*0  vertreten),  der  Mesolith:  Na'O,  A1«0*,  38iO»  +  2H«0,  gemengt  mit 
CaO,  A1«0',  3SiO»  +  8H*0,  der  8kolezit:  CaO,  A1*0»,  88iO*  +  3H*0, 
der  Heulandit:  CaO,  Al'O*,  6SiO*  +  5H*0  (CaO  zum  Theil  durch  Na*0. 
bisweilen  auch  durch  8rO  vertreten),  der  Harmotom  [isomorphe  Mischung 
von  BaO,  A1*0»,  68iO«  +  6H*0  und  2BaO.  2A1«0»,  48iO«  -f-  6H«0,  in 
der  BaO  zum  Theil  durch  Na'O  und  K*0  ersetzt  ist]. 

Auch  der  wegen  seiner  prachtvoll  blauen  Farbe  als  Edelstein  geschätzte 
Lasurstein  (Lapis  lazuli)  besteht  im  Wesentlichen  aus  einem  Doppelsilicate 
des  Aluminiums  (Aluminium  -  Calcium  -  Katriumsilicat) ,  in  Verbindung  mit 
Sulfiden  und  Sulfaten  des  Natriums.  Dem  Lasurstein  nahe  steht  der  Nosean 
und  Hauyn.  Der  Lasurstein  findet  sich  in  Sibirien,  in  China,  in  Penien  etc. 
in  Dodekaedern,  meist  jedoch  in  derben  Massen.  Li  grösseren  Stucken  findet 
der  Lasurstein  zur  Herstellung  von  Schmucksachen  Verwendung,  in  Pulver- 
form wurde  er  früher  als  prachtvolle  blaue  Farbe  unter  dem  Namen  Ultra- 
marin benutzt.  Letztere  Verbindung  wird  Jetzt  von  gleicher  Schönheit  in 
ausgedehntem  Maasse  künstlich  hergestellt. 

Künstliches  Ultramarin. 

Die  Darstellung  des  künstlichen  Ultramarins  ist  im  Jahre  1822  von 
Christian  Gmelin  entdeckt  worden.  In  grösseren  Quantitäten  wurde 
dieser  Farbstoff  jedoch  erst  von  Guimet  im  Jahre  1828  dargestellt. 
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Im  Handel  befinden  sich  verschiedene  Sorten  von  Ultramarin,  welche 
ihrer  Darstellungsweise  nach  in  kieselarmes  und  in  kiesejlreiches  Ultra- 
marin zerfallen.  Das  kieselarme  Ultramarin  kennzeichnet  sich  durch 
die  leichte  Zersetzung,  welche  es  durch  Alaunlösung  erleidet,  wogegen  das 
kieselreiche  der  Einwirkung  des  Alauns  besser  widersteht  und  in  Folge 
dessen  besonders  in  der  Papierfiabrikation  und  Kattundruckerei  Verwendung 
findet. 

Das  kieselarme  Ultramarin  wird  erhalten  durch  Erhitzen  eines 
innigen  Gemenges  von  reinem  Thon,  Natriumsulfat  und  Kohle,  oder  einer 
Mischung  aus  Thon,  Natriumearbonat ,  Kohle  und  Schwefel.  An  Stelle  der 
Kohle  finden  zuweilen  auch  andere  Beductionsmittel,  namentlich  Colophonium 
und  ähnliche  Harze,  Verwendung.  Das  hierbei  entstehende  Product  besitzt 
zunächst  eine  weisse  Farbe,  die  jedoch  alsbald  in  Ornn  übergeht:  Ultra- 
maringrün, welches  ebenfalls  als  Farbe  Verwendung  findet. 

Um  das  Ultramaringrün  in  Ultramarinblau  zu  verwandeln,  wird  das- 
selbe mit  Schwefel  unter  Zutritt  der  Luft  schwach  geglüht  (Blaubrennen  des 
Ultramarins). 

Behufs  Darstellung  von  kieselreichem  Ultramarin  erhält  der  dazu 
verwendete  Thon  einen  Zusatz  von  Kieselerde.  Meist  erhitzt  man  ein  inniges 
Qemenge  von  Thon,  Quarzsand  oder  Infusorienerde,  Soda,  Schwefel  und  Colo- 
phonium, wobei  sogleich  ein  blaues  Product  erzielt  wird,  welches  gewöhnlich 
einen  Stich  ins  Böthliche  zeigt. 

Die  chemische  Constitution  des  Ultramarins  ist  bisher  nicht  genau 
bekannt.  Als  wesentliche  Bestandtheile  enthält  dasselbe  Natrium- Aluminium- 
Silicat  neben  Schwefelnatrium,  bezüglich  Natriumpolysulfid.  Nach  Heumann 
kommt  dem  blauen  Ultramarin  die  Formel  2Na*Al*(SiO^)*  +  Na*S*  zu. 
Uebergiesst  man  daher  das  Ultramarin  mit  einer  Mineralsäure,  so  scheidet 
sich  gallertartige  Kieselsäure  und  fein  vertheilter  Schwefel  ab,  während 
Schwefelwasserstoff  entweicht.  Qegen  Alkalien  zeigt  das  Ultramarin  eine 
grössere  Beständigkeit  und  findet  es  in  Folge  dessen  häufig  da  Verwendung, 
wo  andere  blaue  Farbstoffe,  z.  B.  Berlinerblau,  hierdurch  eine  Veränderung 
erleiden. 

In  der  neueren  Zeit  hat  man  ausser  grünem  und  blauem  Ultramarin 
auch  violettes  und  rothes  Ultramarin  durch  Abänderung  der  Fabrika- 
tionsmethode dargestellt.  Letztere  entstehen,  wenn  man  auf  blaues  Ultra- 
marin bei  150^  C.  Luft  und  Salzsäuredämpfe  einwirken  lässt. 

Porcellan-  und  Thonwaaren. 

Wie  bereits  im  Vorstehenden  erwähnt,  findet  der  Thon  je  nach  dem 
Orade  seiner  Beinheit  eine  verschiedenartige  Verwendung.  Die  aus  demselben 
gefertigten  Gegenstände  bezeichnet  man  mit  dem  gemeinsamen  Namen  der 
Thonwaaren.  Nach  der  inneren  Beschaffenheit  der  gebrannten  Masse  — 
des  Scherbens  —  lassen  sich  dieselben  in  zwei  Arten  eiutheilen,  nämlich 
in  dichte  Thonwaaren,  d.  h.  Waaren,  welche  auf  dem  Bruche  glasartig, 
durchscheinend,  daher  nicht  porös  und  undurchdringlich  für  Flüssigkeiten 
sind,  und  in  poröse  Thonwaaren,  d.  h«  Waaren,  welche  auf  dem  Bruche 
nicht  verglast,  sondern  vollkommen  undurchsichtig,  mehr  oder  minder  erdig 
und  zerreiblich  sind,  daher  Wasser  einsaugen  und  an  der  Zunge  haften.  Zu 
den  dichten  Thonwaaren  gehört  das  Porcellan  und  das  Steinzeug,  zu 
den  porösen  Thonwaaren  die  Fayence  oder  das  sogenannte  Steingut,  die 
gewöhnlichen  Töpferwaaren,  die  Terracotten,  die  Ziegelsteine  etc. 
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Porcellan.  Als Hauptznaterial  für  die  Hentellung  des  Porcellans  dient, 
wie  bereits  oben  erwfthnt,  der  Kaolin  im  fein  vertheilten  nnd  geschlämmten 
Zustande.  Da  jedoch  der  Kaolin  an  und  für  sich  bei  der  Temperatur  des 
Porcellanofens  unschmelzbar  ist,  so  liefern  die  ohne  weitere  Zusätze  daraus 
geformten  G^enstände  beim  Olühen  nur  eine  erdige,  undurchsichtige,  poröee 
Masse.  Es  ist  daher  zur  Herstellung  von  Porcellan,  dem  Hauptrepräsentanten 
der  dichten  Thonwaaren,  erforderlich,  dass  dem  reinen  Kaolin  oder  der  reinen 
PorceUanerde  Substanzen  zugemischt  werden,  welche  den  daraus  geformten 
Gegenständen  nach  dem  Glühen  —  Brennen  —  eine  harte,  durchscheinende, 
verglaste  Beschaffenheit  ertheilen.  Solche  Substanzen,  welche  der  PorceUan- 
erde zu  diesem  Behufe  in  grösserer  oder  kleinerer  Menge  zugesetzt  werden, 
sind  fein  vertheilter  Feldspath,  Quarz,  zuweilen  auch  Kreide  und  Gype» 

.  Um  dem  Porcellan  eine  noch  grössere  Haltbarkeit  und  Widerstands- 
fähigkeit zu  verleihen,  überzieht  man  die  Oberfläche  der  daraus  geformten 
Gegenstände  noch  mit  einer  dünnen,  glasartigen  Schicht:  einer  Glasur.  Zu 
diesem  Zwecke  taucht  man  die  schwach  gebrannten,  noch  mehr  oder  minder 
porösen  Porcellangegenstände  in  Wasser,  worin  Kaolin  und  Feldspathpulver 
auf  das  Feinste  suspendirt  sind.  Auf  diese  Weise  bedeckt  sich  die  Ober- 
fläche mit  einer  gleichmässigen  Schicht  von  Kaolin  und  Feldspathpulver, 
welche  bei  der  Hitze  des  Porcellanofens  zu  einer  glasartigen  Masse  schmilzt 
und  so  die  betreffenden- Gegenstände  mit  einer  Glasur:  Feldspathglasur, 
überzieht. 

Das  echte  Porcellan  bildet  eine  rein  weisse,  harte,  klingende,  durch- 
scheinende Masse  von  weissem,  muscheligem  und  feinkörnigem  Bruche.  Bas- 
selbe wird  von  Säuren  fast  gar  nicht,  von  Alkalien  nur  sehr  wenig  angegriffen 
und  eignet  sich  daher  besonders  zur  Herstellung  chemischer  Utensilien  und 
Geräthe. 

Dem  echten  Porcellan  in  seinem  Aeusseren  sehr  ähnlich  ist  das  weiche 
Porcellan  oder  das  französische  Fritteporcellan.  Dasselbe  bildet  eine 
aus  unvollständig  geschmolzenem  Kalium -Aluminiumsilicat  bestehende,  mehr 
glasähnliche  Masse  mit  bleihaltiger,  leicht  schmelzbarer,  dem  KrystaUglafre 
ähnlicher  Glasur.  Das  Fritteporcellan  schliesst  sich  somit  der  Zusammen- 
setzung nach  mehr  den  Glaswaaren  als  den  Thonwaaren  an.  Zur  Herstellung 
desselben  dient  ein  Gemisch  aus  sogenannter  F ritte  (ein  Eaeselsäure,  Thon- 
erde  und  Alkalien  enthaltender  Glassatz),  Mergel  und  Kreide. 

Dem  echten  Porcellan  ist  in  der  allgemeinen  Beschaffenheit  und  auch  in 
der  Zusammensetzung  ähnlich  das  englische  Fritteporcellan.  Die  dazu 
benutzte  Masse  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Porcellanthon  von  ComwaUis 
(Cornishstone) ,  Knochenasche  oder  Phosphorit  und  Feuerstein.  Die  Glasur 
desselben  ist  meist  bleihaltig.  Das  englische  Fritteporcellan  besitzt  eine 
geringere  Haltbarkeit  und  Widerstandsfähigkeit  als  das  echte  Porcellan. 

Steinzeug.  Das  feine  Steinzeug  schliesst  sich  unmittelbar  in  seiner 
Zusammensetzung  und  in  seinen  Eigenschaften  an  das  echte  Porcellan  an,  da 
die  Masse  desselben  ebenfalls  dicht,  verglast,  gleichartig  und  undurchlässif 
für  Wasser  ist.  Wie  schon  erwähnt,  unterscheidet  sich  dasselbe  besonden 
von  dem  echten  Porcellan  dadurch,  dass  es  gar  nicht  oder  doch  nur  soi  den 
Kanten  durchscheinend  ist.  Zur  Herstellung  des  feinen  Steinzeuges  dient 
feuerfester  Thon,  gemengt  mit  Kaolin,  Feuerstein  und  zuweilen  auch  Feld* 
spath.  Die  Glasur  desselben  ist  meist  eine  bleihaltige.  Zu  dem  feinen  Stein- 
zeuge zählt  auch  das  nach  seinem  Entdecker  benannte  unglasirte  Wedge- 
wood,  femer  das  sogenannte  Basaltgut,  Biscuitgut,  Jaspisgnt  etc. 
Das  feinere  Steinzeug  dient  wegen  seines,  durch  geringere  Herstellungskosten 
bedingten  billigeren  Preises  häufig   als  Ersatz  des  echten  Porcellans.    Zur 
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Herstellung  von  Kochgeschirren  ist  das  feine  Steinzeog  jedoch  nur  wenig 
geeignet,  da  es  dem  Temperaturwechsel  nur  wenig  widersteht. 

Zur  Herstellung  des  gewöhnlichen  Steinzeuges  dient  der 
sogenannte  plastische  Thon,  welcher  die  Eigenschaft  hesitzt,  bei  starker 
Hitze  zu  einer  verglasten,  dichten,  harten  Masse  mit  etwas  glänzendem 
Bruche  zusammenzusintern,  ohne  dabei  zu  schmelzen.  Die  gewöhnlichen 
Bteinzeugwaaren  erhalten  entweder  keine  oder  doch  nur  eine  Salzglasur  (siehe 
unten).  Die  graue  oder  bläuliche,  bisweilen  gelbrothe  bis  braune  Farbe  der- 
selben rührt  nicht  von  künstlichen  Zusätzen  her,  sondern  von  der  Farbe  des 
Thones,  welcher  zur  Herstellung  verwendet  wurde. 

Wegen  seiner  Undurchdringlichkeit  für  Flüssigkeiten  und  der  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Säuren,  Salze  etc.  findet  das  gemeine  Steinzeug  eine 
ausgedehnte  Verwendung,  z.  B.  zur  Herstellung  von  Säureflaschen,  Bonbonnes, 
Mineralwasserkrügen,  Wasserleitungsröhren,  chemischen  und  pharmaceutischen 
Qeräthen  etc.  Zu  Kochgeschirren  (Bunzlauer  Thonwaaren)  ist  dasselbe 
weniger  geeignet. 

Fayence.  Die  Fayence  oder  das  sogenannte  Steingut  zählt,  wie 
bereits  erwähnt,  zu  den  porösen  Thonwaaren.  Man  unterscheidet  feine 
Fayence  oder  Halbporcellan  und  gewöhnliche  oder  ordinäre 
Fayence.  Zur  Herstellung  der  ersteren  dient  weisser,  plastischer  Thon, 
gemengt  mit  Quarz  und  Feuerstein,  zur  Herstellung  der  letzteren  findet  ein 
Oemenge  aus  Töpferthon  und  plastischem  Thon  Verwendung.  Die  Glasur 
der  feinen  Fayence  ist  eine  durchsichtige,  bleihaltige  (aus  Quarz,  ThoD, 
Soda,  Mennige  oder  Bleioxyd  hergestellt),  die  der  gewöhnlichen  meist  eiue 
undurchsichtige,  zinnoxyd-,  calciumphosphat - ,  permanentweisshaltige  ~, 
Emailglasur  (Ofenkacheln,  Majolica  etc.).  Der  Zweck  der  Fayence  ist, 
aus  geringwerthigerem  Materiale  mit  Hülfe  einer  geeigneten  OJasur  eine  dem 
Porcellan  im  Aeusseren,  namentlich  im  Glanz  und  in  der  Farbe  ähnliche 
Masse  zu  erzeugen. 

Töpferwaaren,  irdenes  Geschirr.  Zur  Herstellung  der  gewöhn- 
lichen Töpferwaaren  dient  ein  mehr  oder  weniger  verunreinigter  Thon,  der 
sogenannte  Töpferthon.  Die  daraus  gefertigten  Gegenstände  sind  durch 
Eisenoxyd  gelb,  röthlich  oder  braun  geförbt  und  stets  glasirt.  Das  Glasiren 
der  Töpferwaaren  geschieht  entweder  durch  Auftragen  einer  leicht  schmelz- 
baren Bleiglasur  (Bleiglätte  oder  Bleiglanz,  gemengt  mit  Thon)  und  nach- 
heriges  Brennen,  oder  einfach  durch  Einbringen  von  Kochsalz  in  den  Ofen, 
worin  die  zu  glasirenden,  glühenden  Gegenstände  sich  befinden  —  Kochsalz- 
glasur. Durch  die  Hitze  des  Ofens  wird  das  Kochsalz  verflüchtigt  und 
kommt  so  sein  Dampf  mit  der  Oberfläche  der  glühenden  Thonwaaren  in 
Berührung.  Hierbei  findet  unter  Mitwirkung  der  aus  dem  Brennmateriale 
entwickelten  Wasserdämpfe  eine  Zersetzung  des  Ghlomatriums  statt,  in  Folge 
deren  Salzsäure  gebildet  wird,  die  sich  verflüchtigt,  und  Natriumsilicat  ent- 
steht, welches  die  Thonwaaren  als  glänzende  Schicht  überzieht.  Das  Töpfer- 
geschirr widersteht  dem  Temperaturwechsel  ziemlich  gut,  dasselbe  ist  daher 
zur  Herstellung  von  Kochgeschirren  geeignet,  namentlich,  da  es  vermöge 
seiner  Glasur  undurchdringlich  für  Flüssigkeiten  ist. 

Bleiglasuren.  Ist  bei  der  Herstellung  der  Bleiglasuren  das  Bleioxyd 
oder  der  Bleiglanz  in  dem  richtigen  Verhältnisse  zu  der  Kieselsäure  des  Thones 
angewendet  und  das  Auftragen  und  Einbrennen  derselben  sorgfältig  und 
bei  hinreichend  hoher  Temperatur  ausgeführt  worden,  so  ist  der 
Gebrauch  derartiger  Geschirre  zur  Bereitung  und  Aufbewahrung  von  Speisen 
ungefährlich,  da  eine  derartige  Bleiglasur,  welche  in  diesem  Falle  alles  Blei 
als  unlösliches  Bleisilicat  enthält,  von  den  in  den  Haushaltungen  vorkommen- 
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den  organischen  Säuren  nnd  Salzen  nicht  angegriffen  wird.  Häufig  weiden 
jedoch  die  zur  Herstellung  einer  unschädlichen  Bleiglasur  erforderlichen 
Bedingungen  von  den  Töpfern  und  Thonwaarenfabrikanten  nicht  innegehalten 
und  das  Blei  beim  Brennen  nicht  vollständig  in  Bleisilicat  verwandelt,  in 
Folge  dessen  kommen  Geschirre  in  den  Handel,  deren  Glasur  der  Einwirkung 
der  salzigen,  sauren  und  fetten  Bestandtheile  der  Speisen  nicht  widersteht 
und  an  dieselben  Blei  abgiebt. 

Die  Erkennung  einer  Bleiglasur  überhaupt  geschieht  durch  Salpeter- 
säure in  der  auf  S.  698  beschriebenen  Weise.  Der  Nachweis  der  Schädlich- 
keit einer  Bleiglasur  ist  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  Kochsalz  und 
verdünnter  Essigsäure  in  dem  zu  prüfenden,  zuvor  gut  gereinigten  Geschirre, 
wie  S.  699  erörtert  ist,  zu  führen. 

Die  hessischen  Tiegel  werden  aus  einem  in  Gross- Almerode  in  Hessen 
gegrabenen  Thone  gefertigt,  welcher  im  Durchschnitte  71  Thle.  Kieselerde, 
25  Thle.  Thonerde  und  4  Thle.  Eisenoxyd  enthält.  Diesem  Thone  fügt  man 
noch  Vs  ^i"  Vi  seines  Gewichtes  Quarzsand  zu.  Die  hessischen  Tiegel  zeichnen 
sich  durch  grosse  Feuerbeständigkeit  aus  und  sind  daher  zu  vielen  chemischen 
Operationen  sehr  geeignet.  Wegen  ihrer  Porosität  und  wegen  ihrer  rauhen 
Oberfläche  sind  sie  jedoch  für  gewisse  Schmelzarbeiten,  wie  z.  B.  zum 
Schmelzen  edler  Metalle,  nicht  anwendbar.  Für  letztere  Zwecke  benutzt 
man  daher  die  glatten  Ohamottetiegel,  welche  aus  kiesel-  und  thonerde- 
reichem  Thone  bestehen,  der  mit  dem  Pulver  von  schon  gebranntem,  feuer- 
festem Thone,  den  Scherben  von  Mineralwasserkrügen  etc.  (Chamotte),  Quarz- 
sand und  ähnlichem  Materiale  versetzt  ist.  Aus  gleichem  Materiale  wie  die 
Chamotteüegel  werden  auch  die  feuerfesten  Steine  oder  Ghamottesteine, 
die  feuerfesten  Betorten  und  die  feuerfesten  Bohren  oder  Chamotterohren 
hergestellt. 

Die  sogenannten  Passauer  oder  Ypser  Tiegel  (s.  S.  444)  bestehen  aus 
einem  Gemenge  von  feuerfestem  Thone  und  Graphit.  Die  englischen  Tiegel 
oder  Stourbridgetiegel  werden  aus  einem  Gemenge  von  2  Thln.  feuer- 
festem Thon  und  1  Thl.  Goaks  gefertigt. 


Schwefelaluminium:  Al'S*,  entsteht  als  eine  leicht  zersetzbare, 
hellgelbe,  glasige  Masse  beim  Erhitzen  von  Aluminiumoxyd  im  Schwefel- 
kohlenstoffdampfe. 


Yergleichende  Uebersicht  der  wichtigsten  Verbindungen 

der  Eisengruppe. 


Fe 

Mn 

Cr 

AI 

FeCl«(+4H*0) 
Eisencblorür 

MnCl*(+4H*0) 
Manganchlorür 

CrCl*(+4H«0) 
Chromchlorür 

— 

Fe«Cl«(4-12H"0) 
Eisenchlorid 

Cr«Cl«(+12H«0) 
Ghromchlorid 

A1*C1«(-+-12H«0) 
Aluminiumchlorid 

FeO 

MnO 

OrO 

Eisenoxydul 

Manganoxydul 

Chromoxydul 

Fe  (OH)« 

Eisenhydroxydul 

Mn(OH)« 

Mangan  hydroxy  du] 

Cr  (OH)« 
Chrombydroxydul 

— 

YerbinduDfjfen  der  Eisengrappe. 
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Fe*0* 

Eisenoxyd 

Fe«(OH)« 
Eisenhydroxyd 

Pe»0* 
EiBenozyduloxyd 


H«FeO**) 
Eisensäure 


Mn«0» 
Manganoxyd 

Mn«(OH)« 
Hanganhydroxyd 

Mn»0* 
Manganoxydoloxyd 

MnO« 
Mangansnperoxyd 

Mnp* 

Mangansäure- 
anhydrid 

H^MnO**) 
Mangansäure 


FeS 

Einfach  -  Schwefel- 
eisen 

FeS« 

Zweifach-Schwefel- 
eisen 

Fe«S" 

Anderthalb-Schwe- 
feleisen 

FeS0*  +  7H*0 

Eisenoxydol- 
solfat 

Fe*(S0*)»(+9H«0) 
Eisenoxydsulfat 

Fe«M«(SO*)* 
+  24H*0 

Eisenalaun 


Mn*0' 

Uebermangansäure- 
anhydrid 

HMnO**) 
Uebermangansäore 

MnS 

Einfach-Schwefel- 
mangan 

MnS« 

Zweifach-Schwefel- 
mangan 


MnSO* 
(+  7.  5,  4H«0) 

Manganoxydul- 
sulfat 

Mn«(80Y 
Manganoxydsulfat 

Mn«M*(SOY 
+  24H*0 

Manganalaun 


Cr«0» 
Chromoxyd 

Cr*  (OH)« 
Chromhydroxyd 

Cr»0* 
Chromoxyduloxyd 

CrO« 
Chromsuperoxyd 

CrO» 

Chromsäure- 
anhydrid 

H«CrO**) 
Chromsäure 

H«Cr«0'*) 
Dichromsäure 

Cr«0'  (?) 

Ueberchromsäure- 
anhydrid 


CrS 

Einfach-Schwefel- 
Chrom 


Cr«S* 

Anderthalb-Schwe- 
felchrom 

Cr80*-|-7H«0 

Chromoxydul- 
sulfat 

Cr«(S0T(+l8H«0) 
Chromoxydsulfat 

Cr«M*(SO*)* 
+  24H«0 

Chromalaun 


A1«0» 
Alumlniumoxyd 

A1«(0H)« 

Aluminium- 
hydroxyd 


A1«S» 

Anderth.-8chwe- 
felaluminium 


Al«(S0*f(+18H«0) 

Aluminiumoxyd- 
sulfat 

A1*M«(S0*)* 
+  24H*0 

Gewöhnlicher 
Alaun 


(M  =  K,  Na,  NH*,  Rh,  Cs.) 


*)  Nur  in  Salzen,  bezüglich  nur  in  Lösong  bekannt. 
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Gruppe   des  Galliums   und   Indiums. 

Den  Elementen  der  Eisengruppe  und  unter  diesen  besonders  dem  Alu- 
minium gleichen  in  ihrem  chemischen  Verhalten  die  beiden  seltenen  Elemente, 
das  Gallium:  Ga  und  das  Indium:  In.  In  ihren  Verbindungen  tretm 
dieselben  dreiwerthig  auf,  jedoch  dürften  auch  sie  vielleicht,  entsprechend 
dem  Aluminium,  als  vierwerthig  zu  betrachten  sein. 

O  a  1 11  u  m ,  Oa. 

Atomgewicht:  70. 

Das  im  Jahre  1875  von  Leooq  de  Boisbaudran  entdeckte  und  zu 
Ehren  Frankreichs  benannte  Element  Gallium,  dessen  Existenz  bereits  1869 
von  Mendelejeff  bei  der  Discussion  des  periodischen  Systems  der  Elemente 
vorausgesagt  war  (Ekaaluminium),  reiht  sich  eng  dem  Aluminium  an. 
Das  Gallium  ist  identisch  mit  dem  von  Linnemann  entdeckten  Austrium. 

Das  Gallium  findet  sich  als  ein  Begleiter  des  Zinks  in  der  Zinkblende 
und  den  daraus  gewonnenen  Producten.  Besonders  reich  daran  ist  die 
schwarze  Blende  von  Bensberg  (Bheinland),  etwas  weniger  reich  die  gelbe, 
durchsichtige  Blende  von  Asturien  und  die  braune  Blende  von  Pierrefitte. 

Der  Galliumgehalt  der  Blende  von  Bensberg  beträgt  etwa  16  mg  im 
Kilogramm. 

Das  Gallium  ist  ein  grauweisses,  schön  glänzendes  Metall,  welches  an 
der  Luft  und  auch  in  siedendem  Wasser  seinen  Glanz  bewahrt.  Im  geschmol- 
zenen Zustande  besitzt  es  eine  silberweisse  Farbe,  berührt  man  es  aber  mit 
einer  Spur  des  festen  Metalles,  so  beobachtet  man  zunächst  die  Bildung 
eines  Fleckes,  welcher  sich  schnell  über  die  ganze  Oberfläche  ausdehnt.  Die 
Erscheinung  beruht  auf  der  Bildung  von  festem  Metall,  welches,  indem  es 
krystallisirt,  eine  bläuliche  Farbe  und  einen  verminderten  Glanz  annimmt. 

Das  Gallium  schmilzt  bei  der  Wärme  der  Hand,  indem  als  Schmelz- 
punkt im  Mittel  30,15^0.  gefunden  wurde.  Ist  das  Gallium  geschmolzen,  so 
zeigt  es  leicht  die  Erscheinung  der  Ueberschmelzung,  indem  es,  selbst  wenn 
die  Temperatur  bis  auf  0^  herabsinkt,  noch  flüssig  bleibt.  Es  erstarrt  jedoch 
sofort,  wenn  es  mit  etwas  festem  Gallium  in  Berührung  kommt. 

Das  Gallium  krystallisirt  in  OctaSdem.  Das  specifische  Gewicht  beträgt 
bei  23°  5,935. 

Im  reinen  Sauerstoff  erleidet  das  Gallium,  selbst  bei  260^,  nur  eine 
unbedeutende  Oxydation.  Salzsäure  löst  das  Metall  schon  in  der  K&he, 
schneller  in  der  Wärme,  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff.  Salpetersäure 
greift  das  Gallium  in  der  Kälte  kaum  an,  in  der  Wärme  löst  sie  dasselbe 
langsam  auf.  Auch  in  Kalilauge  ist  das  Gallium  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung löslich. 

Im  Spectrum  zeigt  das  Gallium  zwei  charakteristische,  violette  Linien. 

In  Ammoniak  ist  das  Galliumhydrozyd  leichter  löslich  als  das  Altmii- 
niumhydroxyd.  Aehnlich  verhält  sich  Ammoniumcarbonat.  Kaustische  Alkalien 
fällen  zunächst  die  Galliumsalze,  lösen  jedoch  den  Niederschlag  in  einem 
Heberschusse  leicht  wieder  auf.  Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die 
Lösungen  der  reinen  Galliumsalze,  selbst  bei  Gegenwart  von  Ammonium- 
acetat,  nicht  gefällt,  ebenso  scheidet  Schwefelammonium  aus  den  Lösungen 
der  reinen  Galliumsalze  nichts  ab.    Sind  die  Galliumsalze  jedoch  zinkhaltig. 
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80  scheidet  noh  das  Gallium  zum  Theil  mit  dem  Zink  aus.  Ferrocyankalium 
erzeugt  in  salzsaurer  Lösung  einen  Niederschlag,  dessen  Unlöslichkeit  durch 
Zusatz  von  concentrirter  Salzsäure  noch  erhöht  wird. 

Die  Galliumsalze  sind,  soweit  sie  bisher  untersucht  sind,  farblos.  In 
ihrer  Zusammensetzung  schliessen  sich  dieselben  eng  an  das  Aluminium  an, 
z.  B.  Galliumchlorid:  Ga'Gl*,  dessen  specif.  Gew.  bei  273^0.  in  Dampfform 
nahezu  12,2,  entsprechend  der  Formel  Ga'Ol*,  bei  440^0.  dagegen  nur  6,08, 
entsprechend  der  Formel  GaCP  beträgt,  Galliumoxyd:  Ga*0',  Galliumsulfat: 
Ga*(SO*)',  Galliumammoniumalaun:  Ga«(NH*)*(SO*)*  +  24H»0. 

Indium,  In. 

Atomgewicht:  113,6;  dreiwerthig. 

Auch  das  Indium,  welches  im  Jahre  1863  von  Beich  und  Bichter 
mittelst  der  Speotralanalyse  entdeckt  wurde,  gleicht  in  seinem  chemischen 
Verhalten  sehr  dem  Aluminium. 

Das  Indium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  einigen  Zinkblenden  und 
den  daraus  gewonnenen  Producten.  Am  indiumreichsten  ist  die  Freiberger 
Zinkblende,  welche  davon  etwa  0,1  Proc.  enthält.  Auch  in  dem  Wolfram 
von  Zinnwald  sind  kleine  Mengen  von  Indium  enthalten. 

Das  Indium  ist  ein  silberweisses ,  stark  glänzendes,  weiches,  dehnbares 
Metall  vom  specif.  Gew.  7,42.  Das  Metall  schmilzt  bei  176^  An  der  Luft 
und  selbst  in  kochendem  Wasser  behält  das  Indium  seinen  Glanz.  Beim 
Glühen  an  der  Luft  verbrennt  das  Metall  mit  violettblauer  Flamme  unter 
Entwickelung  eines  bräunlichen,  sich  zu  einem  gelben  Beschläge  verdichten- 
den Bauches.  Von  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
das  Indium  nur  langsam  gelöst,  leicht  aber  von  Salpetersäure. 

Die  Indiumsalze  sind  meist  farblos  und  meist  nur  schwierig  krystallisir- 
bar.  Sowohl  die  löslichen  YerbinduDgen  des  Indiums,  als  auch  die  unlöslichen, 
letztere  nach  dem  Befeuchten  mit  Salzsäure,  färben  die  nicht  leuchtende 
Flamme  schön  blau,  wenn  sie  am  Platindrahte  in  dieselbe  eingeführt  werden. 
Das  Spectrum  der  Indiumflamme  ist  durch  eine  intensiv  indigblaue  und  eine 
weniger  intensive  violette  Linie  ausgezeichnet  (s.  Spectraltafel).  Dieses  Ver- 
halten führte  zur  Entdeckung  und  Benennung  dieses  Elementes.  Kalium-  und 
Natriumhydroxyd  scheiden  aus  den  Indiumsalzlösungen  weisses,  schleimiges 
Indiumhydroxyd:  In' (OH)*,  ab,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  des 
Fällungsmittels  wieder  auflöst.  Eine  derartige  Lösung  von  Indiumhydrozyd 
trübt  sich  jedoch  allmälig  und  scheidet  beim.  Kochen  alles  Indiumhydroxyd 
wieder  ab.    In  Ammoniakflüssigkeit  ist  das  Indiumhydrozyd  unlöslich. 

Schwefelwasserstoff  fällt  das  Indium  aus  schwach  saurer,  verdünnter 
Lösung  nur  theil  weise  in  Gestalt  von  gelbem  Sohwefelindium :  In'S",  voll- 
ständig dagegen  in  neutraler  oder  in  essigsaurer  Lösung.  Schwefelammonium 
erzeugt  in  den  Indiumsalzlösungen  einen  weissen  Niederschlag,  welcher  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  beim  Erwärmen  löslich  ist,  sich 
beim  Erkalten  aber  wieder  abscheidet.  Bezüglich  der  Zusammensetzung 
und  Bereitungsweise  haben  die  Salze  des  Indiums  grosse  Aehnlichkeit  mit 
denen  des  Aluminiums,  z.  B.  Indiumchlorid:  In'Cl*,  Indiumoxyd:  In'O', 
Indiumhydrozyd:  In' (OH/,  Indiumsulfat:  In' (SO*)',  Indiumammonium alaun : 
In«(NH*)'(SOy  -f  24H'0. 
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Gruppe  der  Cerit-  oder  Gadolinitmetalle. 

Die  Gruppe  der  Cerit-  oder  Gadolinitmetalle  umfasst  fünf  seltene,  meist 
gemeinsam  vorkommende  Elemente,  das  Yttrium:  Y,  das  Erbium:  Er,  das 
Ger:  Ce,  das  Lanthan,  La  und  das  Didym:  Di.  Diese  Elemente  sind  in 
ihren  Verbindungen  als  dreiwerthig,  vielleicht  entsprechend  dem  Aluminium 
(vergl.  S.  879),  auch  als  vierwerthig  zu  betrachten. 

Yttrium,  Y.    Erbium,  Er. 

Atomgewicht:  Y:  89;    Er:  166.    Drei-  (vier-)  wertbig. 

Das  Yttrium  ist  im  Jahre  1794  von  Gadolin  in  einem  nach  ihm 
benannten  Minerale,  dem  Gadolinit  von  Ytterby  in  Bchwedeu,  entdeckt 
worden.  Im  Jahre  1843  fahrte  jedoch  Mosander  den  Nachweis,  dass  das 
Yttrium  stets  von  den  Verbindungen  zweier  anderen  Elemente,  des  Erbiums 
und  des  Terbiums,  begleitet  sei.  Spätere  Untersuchungen  von  Bahr  und 
Bunsen  (1866)  ergaben,  dass  das  Terbium  nicht  existire,  sondern  nur  ein 
Gemisch  aus  Yttrium  und  Erbium  sei. 

Nachdem  auf  diese  Weise  das  Terbium  wieder  aus  der  Zahl  der  ein- 
fachen Stoffe  gestrichen  war,  ist  von  Delafontaine  und  Marignao  (1878) 
von  Neuem  der  Versuch  gemacht  worden,  dasselbe  der  Zahl  der  Grundstoffe 
einzufügen.  Delafontaine  glaubt,  das  Terbium  (Tr:  Atomgewicht:  148,5) 
neben  zwei  anderen  neuen  Elementen,  dem  Philippium:  Pp,  und  dem 
Decipium:  Dp,  im  Samarskit  von  Nordcarolina  aufgefunden  zu  haben, 
während  Marignac  die  Existenz  des  Terbiums  neben  einem  weiteren  neuen 
Elemente,  dem  Ytterbium:  Yb  (Atomgewicht  172,6),  im  Gadolinit  von  Ytterby 
darzuthun  suchte.  Da  jedoch,  wie  bereits  erwähnt.  Bahr  und  Bunsen, 
femer  Cleve  und  Höglund  und  später  Cleve  allein  in  einem  grösseren 
Quantum  Gadolinit  keinen  Gehalt  an  Terbium  coustatiren  konnten,  so  dürfte 
die  Existenz  dieses  Elementes  noch  als  eine  zweifelhafte  zu  bezeichnen  sein. 

Das  Yttrium  und  das  Erbium  finden  sich  gemeinschaftlich  in  einigen 
seltenen  Mineralien  vor,  so  z.  B.  als  kieselsaure  Salze  im  Gadolinit  und 
im  Orthit;  als  tantal-  und  niobsaure  Salze  im  Yttrotantalit;  im 
Samarskit,  im  Aeschynit,  im  Euxenit,  im  Fergusouit,  als  phosphor- 
saure Salze  im  Xenotim  oder  Ytterspath.  Die  Elemente  selbst  sind  bisher 
im  reinen  Zustande  nicht  isolirt  worden.  Nach  Krüss  und  Nilson  besteht 
das  Erbium  aus  zwei  verschiedenen  Elementen. 

Die  Salze  des  Yttriums  siud  ungefärbt,  die  des  Erbiums  besitzen  meist 
eine  rosenrothe  Farbe.  Während  femer  die  Yttriumsalze  ein  continuirliches 
Spectrum,  ohne  dunkle  Streifen,  liefern,  wenn  man  einen  Lichtstrahl  durcli 
ihre  Lösung  hindurcbfallen  lässt,  zeigen  die  Erbiumsalze  unter  dem  gleichen 
Verhältnisse  charakteristische,  dunkle  Abeorptionsstreifen. 

Durch  Schwefelwasserstoff  werden  die  Lösungen  der  Yttrium-  und  Er- 
biumsalze nicht  gefällt.  Schwefelammonium  scheidet  aus  denselben  weisses 
Hydroxyd  aus.  Die  gleiche  Abscheidung  bewirken  Kalilauge,  Natronlauge 
und  Ammoniakflüssigkeit. 

Nach  Lawrence  Smith  soll  sich  im  Samarskit  von  Nordcarolina 
noch  ein  weiteres  neues  Element,  das  Mosandrium,  nach  Marignao  sogar 
noch  ein  zweiter  Grundstoff,  das  Gadolinium,  vorfinden.  Der  Gadolinit 
und  Euxenit  enthalten  nach   den  Angaben  von  Nilson  (1879)   als  weiteren 
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Grundstoff,  das  Scandinm:  Sc;  ein  Element,  welches  von  Mendelejeff  als 
Ekahor  hereits  vorausgesagt  war.  Das  Atomgewicht  des  letzteren  Elementes 
beträgt  43,97.  Bern  Scandiumoxyd  kommt  die  Formel  Sc'O'  zu.  Weisses, 
unschmelzbares  Pulver  vom  specif.  Gew.  8,86.  Bas  Scandiumhydrozyd: 
Bc*(OH)*,  wird  aus  den  Lösungen  der  Scandiumsalze  durch  Aetzalkalien  als 
gelatinöse,  in  einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  nicht  lösliche  Masse 
abgeschieden. 

Cer,  Ce.    Lanthan,  La.    Didym,  Di. 

Atomgewicht:  Oe:  139,5;  La:  138;  Di:  142,2.    Drei-  (vier-)  werthig. 

Ln  Jahre  1839  wurde  durch  die  Untersuchungen  von  Mosander  dar- 
gethan,  dass  das  von  Klaproth  in  Berlin  und  von  Berzelius  in  Stockholm 
gleichzeitig  im  Jahre  1803  in  dem  Gerit  entdeckte  Geroxyd —  von  Klaproth 
Ochroiterde  genannt  —  keine  einheitliche  Substanz  ist,  sondern  dass  dasselbe 
die  Oxyde  dreier  verschiedener  Elemente,  des  Gers,  des  Lanthans  und  des 
Didyms  enthält. 

Die  drei  Elemente,  das  Ger,  das  Lanthan  und  das  Didym,  finden  sich 
stets  gemeinschaftlich  in  einigen  seltenen  Mineralien.  Sie  kommen  vor  als 
Silicate  im  Gerit;  als  Phosphate  im  Monacit  und  im  Turnerit;  als  Fluor- 
verbindungen  im  Fluocerit,  im  Fluocerin  und  im  Hydrofluocerit. 
Kleine  Mengen  dieser  Elemente  finden  sich  femer  im  Samarskit,  im 
Gadolinit,  im  Euxenit,  im  Orthit  etc. 

Die  drei  Elemente  Cer,  Lanthan  und  Didym  bilden  eisengraue,  dichte, 
stark  glänzende,  an  der  Luft  leicht  anlaufende  Metalle,  welche,  an  der  Luft 
erhitzt,  unter  lebhaftem  Funkensprühen  verbrennen.  Kaltes  Wasser  wird 
von  denselben  nur  langsam  unter  Bildung  von  Hydroxyd  zersetzt,  schneller 
vollzieht  sich  die  Zersetzung  bei  Siedehitze.  Yerdilnnte  Säuren  lösen  die 
Metalle  leicht  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf. 

Das  specifische  Gewicht  des  Gers  beträgt  6,6  bis  6,7,  das  des  Lanthans  6,1 
und  das  des  Didyms  6,5. 

Die  Oxydsalze  des  Gers  und  Lanthans  sind  ungeförbt,  die  des  Gerdioxyds 
(Oxyduloxyds)  zeigen  eine  gelbe  oder  rothe  Färbung,  die  des  Didyms  zeich- 
nen sich  durch  eine  rosenrothe  oder  violette  Farbe  aus. 

Schwefelwasserstoff  verursacht  in  den  Salzlösungen  der  drei  Metalle 
keine  Fällung.  Schwefelammonium  scheidet  die  Elemente,  ebenso  wie  Kali- 
lauge, Natronlauge  und  Ammoniak  als  Hydroxyde  ab. 

Die  löslichen  Did3rmsalze  zeichnen  sich  durch  scharf  charakterisirte, 
dunkle  Absorptionsstreifen  im  Spectrum  aus,  wenn  man  einen  Lichtstrahl 
durch  ihre  Lösungen  hindurchgehen  lässt. 

Nach  Auer  von  Welsbach  lässt  sich  das  Didym  in  zwei  neue  Ele- 
mente zerlegen,  das  Praseodym:  Fr,  vom  Atomgewicht  143,6,  und  das 
Neodym:  Nd,  vom  Atomgewicht  140,8.  Die  Verbindungen  des  ersteren 
sind  lauchgrun,  die  des  letzteren  rosa-  oder  amethystfarben  gefärbt.  Nach 
Krüss  und  Nilson  besteht  das  Didym  sogar  aus  neun  verschiedenen 
Elementen. 

Geroxyd  Oxalat:  Ge*(G*OY  +  9H*0,  Cerium  oxalicum,  früher  auch 
als  oxalsaures  Geroxydul  bezeichnet,  findet  vereinzelt  eine  arzneiliche  An- 
wendung. Zur  Darstellung  dieses  Präparates  wird  sehr  fein  gepulverter 
oder  besser  geschlämmter  und  wieder  getrockneter  Gerit,  welcher  meist  gegen 
60  Proc.  Ger  enthält,  mit  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  Übergossen. 
Das  Gemisch  erhitzt  sich  hierbei  sehr  stark  und  verwandelt  sich  nach  einiger 
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Zeit  in  eine  trockene  Balzmasse.  Letztere  wird  mit  kaltem  Wasser  aus- 
gezogen, die  ausgesciiiedene  Kieselsäure  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  etwas 
Salzsäure  versetzt  und  zur  Entfernung  von  Kupfer,  Wismuth  etc.  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt.  Nach  abermaligem  Filtriren  und  Verjagen 
des  Schwefelwasserstoffs  durch  Einleiten  von  Kohlensäure  wird  alsdann  das 
Ger  durch  Oxalsäure  als  Oxalat  abgeschieden.  Das  Ceroxydozalat  scheidet 
sich  hierbei  zunächst  als  käsiger  Niederschlag  aus,  der  jedoch  beim  Stehen 
bald  kömig •  krystallinisch  wird  und  sich  dann  .leicht  mit  Wasser  aus- 
waschen lässt.  Bas  Cerozydoxalat  werde  schliesslich  bei  massiger  Wärme 
getrocknet. 

Das  Ceroxydozalat  bildet  ein  weisses,  krystallinisches ,  geruch-  und 
geschmackloses,  giftiges  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist.  In 
erwärmter  Salzsäure  ist  dasselbe  löslich.  Das  nach  obigen  Angaben  dar- 
gestellte Präparat  enthält  meist  etwas  Lanthan-  und  Didymoxalat,  die  jedoch 
die  arzneiliche  Anwendung  kaum  beeinträchtigen.  Bei  Luftzutritt  geglüht, 
verwandelt  es  sich  in  Cerdioxyd:  CeO*  (früher  Cerozyduloxyd  genannt), 
welches  in  der  Hitze  tief  orangeroth,  nach  dem  Erkalten  gelblich  gefärbt  ist. 
Wird  die  Lösung  des  Ceroxydoxalats  in  erwärmter  Salzsäure  mit  Kalilauge 
bis  zur  alkalischen Beaction  versetzt,  so  scheidet  sieh  weisses  Cerhydroxyd: 
Ce*(OH)',  aus,  welches  jedoch  nach  dem  Abfiltriren  und  Auswaschen,  beim 
Trocknen  an  der  Luft,  in  gelbes  Cerdioxydhydrat  übergeht.  Streut 
man  von  letzterem  etwas  in  eine  Lösung  von  Strychnin  in  concentrirter 
Schwefelsäure  (1 :  VOOO),  so  tritt  eine  intensiv  blaue,  bald  in  Both violett 
übergehende  Färbung  auf. 

Die  Beinheit  des  Ceroxydoxalats  ergiebt  sich  zunächst  durch  das 
Aeussere,  das  vorstehende  Verhalten  und  die  Löslichkeit  in  erwärmter  Salz- 
säure (ohne  Aufbrausen).  Schwefelwasserstoff  rufe  in  letzterer  Lösung  keine 
Veränderung  hervor:  Kupfer,  Wismuth  etc.  Fällt  man  die  Lösung  in 
erwärmter  Salzsäure  mit  Kalilauge  im  Ueberschusse  aus,  so  darf  das  Filtrat 
weder  durch  überschüssiges  Chlorammonium  (Thonerde),  noch  durch  Schwefel- 
wasserstoff (Zink)  gefallt  werden. 

Der  bei  Luftzutritt  erhaltene  Glübrückstand ,  welcher  bei  obiger  Zu- 
sammensetzung 48,43  Proc.  beträgt,  zeige  keine  alkalische  Beaction:  Kalk. 
Derselbe  löse  sich  vollständig  in  erwärmter  Salzsäure. 

Die  Nitrate  der  Elemente  der  Cent-  und  Gadolinitgruppe  dienen,  neben 
den  Nitraten  des  Thoriums  etc.  (vergL  S.  494),  zur  Herstellung  der  Glüh- 
körper für  das  Gasglühlioht. 


Ln  Anschluss  an  die  Elemente  der  Cent-  und  Gadolinitgruppe  mögen 
hier  noch  einige  Grundstoffe  erwähnt  werden,  welche  erst  in  neuerer  Zeit 
entdeckt  und  zum  grossen  Thell  bisher  nur  sehr  unvollständig  untersacht  sind. 

Samarium:  Sm,  Atomgewicht  150,  ist  von  Lecoq  de  Boisbaudran 
entdeckt  und  von  Cleve  näher  untersucht.  Dasselbe  kommt  vor  im  Orthit» 
Cerit,  Gadolinit,  Samarskit  und  Keilhauit ;  es  steht  in  Beziehung  zum  Didym 
und  Yttrium.  Samariumoxyd:  Sm'O",  bildet  ein  weisses  Pulver.  Der 
Orthit  enthält  nach  Linnemann  noch  einen  anderen  neuen  Grundstoff, 
das  Austrium  (vergl.  S.  906). 

Thulium:  Tm,  Atomgewicht  170,7,  findet  sich  nach  Cleve  im 
Samarskit,  im  Euxenit  und  Gadolinit.  In  diesen  Mineralien  soll  nach 
Cleve  auch  das  Holmium:  Ho,  Atomgewicht  160,  nach  Lecoq  de  Bois- 
baudran ausserdem  noch  das  Dysprosium:  Dy,  enthalten  sein. 
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Norvegium:  Ng,  Atomgewicht  218,9,  findet  sich  nach  Bellef  Dahll 
im  norwegischen  Kupfemickel  und  Niokelglanz.  Dasselbe  hat  grosse  Aehn« 
liohkeit  mit  dem  Wismuth. 

Gnominm:  Gn,  soll  nach  Krüss  ein  Begleiter  des  käuflichen  Nickels 
sein,  was  jedoch  von  Ol.  Winokler  in  Abrede  gestellt  wird. 


Gruppe   des   Molybdäns. 

Die  Gruppe  des  Molybdäns  umfasst  drei  seltenere  Elemente,  das 
Molybdän:  Mo,  das  Wolfram:  W,  und  das  Uran:  U.  Dieselben 
sind  als  sechswerthig  (yieDeicht  sogar  als  achtwerthig:  MoS^,  UO^)  zu 
bezeichnen,  obschon  in  einigen  ihrer  Verbindungen  einzelne  Valenzen 
nicht  zur  Geltung  kommen,  und  sie  somit  mit  einer  scheinbar  geringe- 
ren Werthigkeit  auftreten.  Diese  drei  Elemente  reihen  sich  durch  ihre 
SauerstoSyerbindungen  MO'  (M  =  Mo,  W,  U)  an  da»  Chrom,  das 
Mangan  und  den  Schwefel  an,  da  dieselben  den  Charakter  Yon  Säure- 
anhydriden tragen  und  daher  mit  Basen  charakteristische  Salze  liefern. 

Molybdän,  Mo. 

Atomgewicht:  95,9;    sechswerthig. 

Geschichtliches.  Die  Molybdänsäure  ist  im  Jahre  1778  von 
Scheele  in  dem  bis  dahin  mit  dem  Graphit  verwechselten  Molybdänglanze 
entdeckt  worden.  Bas  Metall  wurde  von  Hjelm  im  Jahre.  1782  isolirt  und 
mit  dem  Namen  Molybdän,  nach  dem  griechischen  Worte  fioXvßdatya^  be- 
zeichnet. Der  Name  Molyhdaena  war  bereits  im  Alterthume  gebräuchlich 
und  diente  zur  Bezeichnung  verschiedener  bleihaltiger  Substanzen. 

Die  Verbindungen  des  Molybdäns  sind  besonders  von  Berzelius  unter- 
sucht worden. 

Vorkommen.  Die  wichtigsten  Vorkommnisse  des  Molybdäns  sind  der 
Molybdänglanz:  MoS",  und  das  Gelbbleierz:  PbMoO^.  Seltener  findet 
sich  dasselbe  als  Molybdänocker:  MoO^  Auch  in  manchen  Eisenerzen,  sowie 
in  den  Eisensauen,  welche  sich  bei  der  Verhüttung  der  Mansfelder  Kupfer- 
schiefer bilden,  sind  kleine  Mengen  von  Molybdän  enthalten. 

Das  metallische  Molybdän  wird  bereitet  durch  Erhitzen  von  Molybdän- 
säureanhydrid, von  Molybdänsulfid  oder  von  Molybdänchlorid  im  Wasserstoff- 
strome  zur  Bothgluth.  Durch  heftiges  Glühen  der  Molybdänoxyde  in  einem 
Kohlentiegel  resultirt  nur  kohlenstoffhaltiges  Molybdän. 

Eigenschaften.  Das  Molybdän  ist  ein  silberweisses,  sehr  hartes,  im 
reinen  Zustande,  wie  es  scheint,  unschmelzbares  Metall  vom  speoif.  G^w.  8,6 
bis  9,1.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  verändert  sich  das  Molybdän  an  der 
Luft  nicht,  beim  Erhitzen  färbt  es  sich  zunächst  braun  und  lidau,  in  Folge 
der  Bildung  von  Oxyden,  alJmälig  geht  es  in  weisses  Molybdänsäure- 
anhydrid: MoO',  über.  Das  Wasser  wird  vom  Molybdän  nur  bei  Both« 
gluth  zersetzt.  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  greifen  das  MetaU 
nicht  an;  concentrirte  Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Königswasser  lösen 
dasselbe  leicht  auf. 
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Mit  Chlor  verbindet  sieb  das  Molybdän  za  Molybdändichlorid: 
MoCl'  (gelbes  Pulver),  Molybdäntricblorid:  MoCl*,  Molybdäntetra- 
chlorid: MoCl^  (rothbraune  Pulver),  und  zu  Molybdänpentachlorid: 
MoCP.  Letztere  Verbindung,  welche  durch  Erhitzen  von  Molybdän  oder 
Molybdänsulfid:  MoS',  im  Chlorstrome  gebildet  wird,  krystallisirt  in  glän- 
zenden, braunschwarzen  Blättchen.  Bas  Molybdänpentachlorid,  welches  bei 
194^  C.  schmilzt  und  bei  268^  C.  siedet,  dient  als  Chlornberträger  bei  der 
Chlorirung  organischer  Körper.  Ein  Molybdänhezachlorid:  MoCl*,  ist 
nicht  bekannt,  wohl  aber  Ozychloride:  MoOCl^  und  MoO*Cl*. 

Mit  Sauerstoff  vereinigt  sich  das  Molybdän  zu  folgenden  Verbindungen: 
Molybdänmonoxyd:  MoO,  Molybdändiozyd:  MoO*,  Molyb^änaes- 
quiozyd:  Mo*0',  und  Molybdäntrioxyd  oder  Molybdänsäureanhydrid: 
MoO*.  Von  diesen  Sauerstoffverbindungen  sind  die  drei  ersten  als  baaen- 
bildende  Ozyde,  die  letzte  als  ein  säurebildendes  Ozyd  zu  bezeichnen.  Hit 
Phosphorsalz  liefern  alle  Ozyde  des  Molybdäns  in  der  inneren,  reducirenden 
Löthrohrflamme  schön  grün  geerbte,  mit  Boraz  dagegen  braun  gefärbte 
Perlen,  die  in  der  äusseren,  ozydirenden  Löthrohrflamme  sich  nahezu  wieder 
entfärben. 

Die  wicl^gste  Sauerstoffverbindung  des  Molybdäns  ist  das  Molybdän- 
säureanhydrid: Mo  O*.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Bösten  des  Molybdän- 
glanzes, sowie  durch  schwaches  Glühen  von  Ammoniummolybdat  (s.  unten). 
Das  Molybdänsäureanhydrid  bildet  ein  weisses,  in  der  Hitze  gelbes,  in 
"Wasser  und  in  Säuren  schwer  lösliches  Pulver,  welches  bei  Bothgluth  schmilzt 
und  bei  noch  höherer  Temperatur  in  dünnen,  glänzenden  Blättchen  sublimirt. 
In  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  Ammoniakflüssigkeit  ist  das  Molybdän- 
säureanhydrid, unter  Bildung  der  entsprechenden  molybdänsauren  Salze: 
Molybdate,  leicht  löslich.  Aus  der  concentrirten  Lösung  eines  solchen 
molybdänsauren  Alkalis  scheidet  Salzsäure  ein  weisses,  krystallinisohes  Pulver 
von  Molybdänsäure:  H*MoO*,  ab,  welches  sich  im  Ueberschusse  der 
Säure  wieder  auflöst.  Aus  stark  salpetersäurehaltiger  Ammoniummolybdat- 
löBung  scheiden  sich  allmälig  gelbe,  krystallinische  Krusten  von  Molybdän- 
säurehydrat:  H*MoO^  -{-  H'O,  ab.  Fügt  man  zu  dieser  sauren  Lösung 
etwas  metallisches  Zink,  so  förbt  sich  die  Mischung  zunächst  blau  (Mo*0' 
=  2MoO*.MoO*)t  dann  grün  und  schliesslich  schwarzbraun  (Mo*0')  von 
gebildeten  Salzen  niedrigerer  Ozydationsstufen  des  Molybdäns.  Auch  durch 
Erwärmen  der  sauren  Molybdänsäurelösung  mit  etwas  Zucker  resulürt  eine 
tief  blau  gefärbte  Flüssigkeit.  Vermischt  man  die  salzsaure  Lösung  der 
Molybdänsäure  oder  die  eines  molybdänsauren  Salzes  mit  Schwefelcyankalium, 
so  förbt  sich  die  Flüssigkeit  nur  gelblich,  fügt  man  derselben  alsdann  etwas 
metallisches  Zink  zu,  so  tritt  eine  schön  rothe  Färbung  ein.  Durch  Aether 
lässt  sich  der  rothen  Flüssigkeit  die  färbende  Verbindung  mit  orangegelber, 
an  der  Luft  carminroth  werdender  Farbe  entziehen. 

Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  geringer  Menge  in  Molybdänsäurelöeung 
nur  eioe  Blaufärbung,  in  grösserer  Menge  dagegen  einen  braunen,  in  Schwefel- 
ammonium löslichen  Niederschlag  von  Schwefelmolybdän:  MoS'.  Die  über 
dem  braunen  Niederschlage  beflndliche  Flüssigkeit  ist  in  Folge  unvollstan- 
diger  Fällung  meist  blau  geförbt.  Eine  vollständige  Abscheidung  des  Molyb- 
däns als  Schwefelmolybdän  tritt  ein,  wenn  zu  der  Molybdänsäurelösung  erst 
Schwefelammonium  und  dann  Salzsäure  zugefügt  wird.  Die  Molybdäns&ure 
Und  ihre  Verbindungen  kann  man  selbst  in  kleinen  Quantitäten  auch  doreb 
folgende  Reaction  leicht  erkennen:  Man  tupft  auf  ein  muldenförmig  ge- 
bogenes Platinblech  etwas  concentrirte  Schwefelsäure,  bringt  in  dieselbe  eine 
kleine  Menge  der  zu  prüfenden  Substanz,  erhitzt  bis  zum   lebhaften  Yer- 
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dampfen  der  SchwefelBäure ,  läast  sodann  erkalten  und  haucht  schliesslich 
wiederholt  auf  das  Platinblech.  Bei  Anwesenheit  von  Holybdänsäure  färbt 
sich  die  Schwefelsäure  schön  blau.  Wolframsäure,  Yanadinsäure,  Tantal- 
säure, Niobsäure  und  Titansäure  zeigten  diese  Erscheinung  nicht  (Maschke)- 

Eine  weitere  charakteristische  Beaction  der  Molybdänsäure  beruht  auf 
der  Bildung  von  phosphomolybdänsaurem  Ammonium  (s.  S.  345  und  8.  915), 
sowie  auf  dem  Verhalten  gegen  Wasserstoffsuperoxyd  (s.  8.  168). 

Die  Salze  der  Molybdänsäure:  Molybdate,  leiten  sich  theils  von  der 
normalen  Molybdänsäure:  H*MoO^,  theils  Yon  anhydrischen ,  im  freien 
Zustande  nicht  bekannten  Molybdänsäuren,  sogenannten  Polymolybdän- 
säuren,  ab,  welche  durch  Wasseraustritt  aus  zwei  oder  mehreren  Molecülen 
normaler  Molybdänsäure,  entsprechend  der  Di-,  Tri-  und  Tetrachromsäure 
(r.  S.  864  und  868),  sowie  den  Polykieselsäuren  (s.  8. 475),  entstanden  gedacht 
werden  können. 

Das  wichtigste  dieser  molybdänsauren  Salze  ist  das  in  der  analytischen 
Ohemie  zur  qualitativen  und  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsäure 
verwendete  Ammoniunmiolybdat  (s.  8.  345  und  846). 

Ammoniummolybdat:  (NH*)«Mo'0«*  +  4H«0. 
Syn.:  Ammonium  molybdaenieumy  molybdänsaures  Ammonium. 

Darstellung,  a)  Aus  Molybdänglanz :  Mo 8*.  Der  mit  einem  gleichen 
Yolum  Sand  gemischte,  fein  gepulverte  Molybdänglanz  werde  in  Quan- 
titäten von  100  bis  150  g  in  einer  flachen  Eisenschale  unter  Umrühren  so 
lange  erhitzt,  bis  die  Masse  gelb  geworden  ist.  Aus  dem  so  gewonnenen 
Producte  werde  hierauf  mit  Ammoniakflüssigkeit  das  gebildete  Molybdän- 
säoreanhydrid  ausgezogen,  die  Lösung  mit  etwas  Schwefelammonium  ver- 
setzt, um  das  vorhandene  Kupfer  zu  föllen,  hierauf  filtrirt  und  zur  Trockne 
eingedampft.  Der  Bückstand  wird  dann  abermals  mit  Ammoniakflüssigkeit 
aufgenommen ,  die  erzielte  Lösung  filtrirt  und  zur  SjrystaUisation  ein- 
gedampft. 

b)  Aus  Gelbbleierz:  PbMoO^.  Um  Ammoniummolybdat  aus  Gelb- 
bleierz darzustellen,  bebandle  man  das  fein  gepulverte  Erz  zunächst 
mit  kalter,  verdünnter  Salzsäure,  um  die  Beimengungen  von  Eisen,  Zink 
und  Kalk  zu  entfernen,  und  zersetze  alsdann,  nach  deren  Entfernung,  das 
Erzpulver  durch  Erhitzen  mit  concentrirter  Salzsäure.  Die  Masse  werde 
hierauf  zur  Trockne  eingedampft,  der  Rückstand  zerrieben  und  mit  ver- 
dünnter Ammoniakflüssigkeit  ausgezogen,  wobei  Ammoniummolybdat  in  Lösung 
geht,  während  basisches  Ohlorblei  ungelöst  zurückbleibt.  Nach  der  Filtration 
werde  schliesslich  die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  zur  Krystallisation 
eingedampft. 

c)  Aus  den  Bückständen  von  der  Phosphorsäurebestimmung 
(vergl.  8.  346).  Die  sauren  Flüssigkeiten  (A),  aus  denen  die  Phosphorsäure 
durch  einen  Ueberschuss  von  Ammoniummolybdatlösung  ausgefällt  ist,  werden 
in  der  Wärme  mit  so  viel  Natriumphosphat  versetzt,  als  hierdurch  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Letzterer  ist  alsdann  nach  dem  Absetzen  zu  sammeln, 
auszuwaschen,  in  Ammoniakflüssigkeit  zu  lösen  und  aus  der  klaren  Flüssig- 
keit die  Phosphorsäure  mit  Magnesiamixtur  (s.  8.  345)  vollständig  aus- 
zufällen. Nachdem  die  Mischung  sechs  Stunden  gestanden  hat,  flltrire  man 
den  aus  Ammonium  •  Magnesiumphosphat  bestehenden  Niederschlag  ab  und 
vereinige  das  Filtrat  mit  'den  entsprechenden  ammoniakalischen ,  bei  der 
Bestimmung  der  Phosphorsäure  mittelst  Molybdänlösung  resultirenden  Flüssig- 
keiten  (B).      Letztere   sind   behufs  Begeneration   des  Ammoniummolybdats 
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gesondert  von  den  gleichzeitig  resultirenden  sauren  Ldsungen  {A)  Autzur 
bewahren. 

Dampft  man  diese  ammoniakalischen  Lösungen,  welche  neben  Ammo- 
niummolybdat  noch  Chlorammonium  und  Chlonnagnesium  enthalten,  alsdann 
im  Wasserbade  ein,  so  scheidet  sich  schon  während  des  Eindampfen»,  noch 
mehr  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit,  das  Ammoniummolybdat  in  krystallini« 
sehen  Krusten  aus.  Dieselben  sind  zu  sammeln,  mit  wenig  Wasser  abzu- 
spülen und  aus  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  umzukrystalUsiren. 

Nach  W.  Yenator  lassen  sich  die  gesammten  Molybdänrnokstände  von 
den  Phosphorsäurebestimmungen  in  folgender  Weise  auf  Ammoniummolybdat 
wieder  verarbeiten.  Hau  versetze  die  Flüssigkeit  mit  Eisenchlorid  bis  zur 
braungelben  Färbung  und  mache  mit  Ammoniak  alkalischt  Der  hierdurch 
entstandene,  die  Phosphorsäure  enthaltende  Niederschlag  werde  abfiltrirt 
und  das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  ausgefallt.  Hierdurch  wird  die  Molybdän- 
säure  und  etwa  vorhandene  Schwefelsäure  als  Baryumsalz  gefällt.  Der 
Niederschlag  werde  mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Ammoniumsulfat  unter  häufigem  Umrühren  län- 
gere Zeit  gekocht.  Das  in  Lösung  gehende  Ammoniummolybdat  ist  hierauf 
durch  Krystallisation  von  dem  noch  vorhandenen  Ammoniumsulfat  zu 
trennen. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehender  Weise  bereitete  Ammonium- 
molybdat bildet  grosse,  durchsichtige,  farblose  oder  schwach  gelbliche,  luft- 
beständige, sechsseitige  Prismen.  Erhitzt  man  die  Krystalle  bei  Luftzutritt, 
so  verlieren  sie  Wasser  und  Ammoniak,  während  als  Bückstand  schliesslich 
Molybdänsäureanhydrid  verbleibt. 

Durch  Lösen  des  im  Vorstehenden  beschriebenen  gewöhnlichen  Am- 
moniummolybdats  in  concentrirter  Anmioniakflüssigkeit  und  Versetzen  der 
Flüssigkeit  mit  Alkohol  wird  normales  Ammoniummolybdat:  (NH^)*MoO^,  in 
kleinen,  wenig  beständigen,  monoklinen  Prismen  gefällt. 

Kaliummolybdat:  K*MoO^,  bildet  leicht  lösliche,  kleine  Nadeln. 
Darstellbar  durch  Zusammenschmelzen  äquivalenter  Mengen  MoO*  und 
K'  G  O*,  und  Verdunsten  der  Lösung  über  Schwefelsäure.  Vermischt  man  die 
Lösung  dieses  Salzes  mit  Salzsäure  bis  zur  bleibenden  Trübung,  so  scheiden 
sich  beim  Stehen  leicht  zersetzliche,  monokline  Krystalle  des  Salzes  K*  Mo' O*^ 
-t-  4H*0  aus. 

Natriummolybdat:  Na'MoO*  -f-  2H*0,  wird  wie  das  Kali nm »alz 
dargestellt;  kleine,  spitze  Bhomboeder.  Die  Verbindung  Na'Mo'O'^  -|-  22H*0 
krystallisirt  in  grossen,  monoklinen  Säulen  beim  Freiwilligen  Verdunsten  der 
Lösung  einer  berechneten  Menge  von  MoO'  in  Natriumoarbonat. 

Galciummolybdat :  CaMoO\  und  Baryummolybdat:  BaMoO\' 
scheiden  sich  als  weisse,  krystallinische  Niederschläge  ab,    beim  Vermischen 
von    ammoniakaUscher    Ammoniummolybdatlösung    mit    Ohlorcalcium    oder 
Chlorbaryum. 

Magnesiummolybdat:  MgMoO^  -}"  ^H'O,  bildet  glänzende  Prismen. 
Darstellbar  durch  Kochen  von  MoO'  mit  Magnesiamilch.  Beim  f^iwilligen 
Verdunsten  der  Lösung  erhält  man  Krystalle  der  Formel  MgMoO*  -f-  7H*0, 
welche  isomorph  mit  Magnesiumsnlfat  sind. 

Bleimolybdat:  PbMoO^,  findet  sich  natürlich  als  Gelbbleierz. 
Gelbe,  orange  oder  rothe  Pyramiden  oder  Tafeln  des  quadratischen  System». 
Künstlich  entsteht  es  als  weisser  Niederschlag  durch  Fällung  von  Ammonium- 
molybdat mit  Bleinitrat. 
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Uebermolybdänfläure ,  Permolybdänsäure:  HMoO^,  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxydlöflung  auf  Molybdänsäure,  sowie  auf 
Molybdän  und  die  Molybdänoxyde;  beim  Eindampfen  im  Vacuum  resultirt 
das  Hydrat  HMoO^  -\-  2'B^O  als  gelbe,  krystalliniscbe  Masse.  Balze  dieser 
üebermolybdänsäure,  Permolybdate,  entstehen  als  gelbe,  wenig  Inständige 
Verbindungen  bei  der  Einwirkung  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  die  ange- 
säuerte Lösung  der  Molybdate. 


Die  Molybdänsäure  und  das  Molybdänsäureanhydrid  besitzen  die  Fähig- 
keit, sich  mit  anderen  Säuren  zu  complicirten  Verbindungen  zu  vereinigen» 
die  selbst  wieder  den  Charakter  von  Säuren  tragen.  Die  bekannteste  und 
wichtigste  dieser  Verbindungen  ist  die  Phosphomolybdänsäure. 

Phosphomolybdänsäure:   2H*P0*  +  22MoO»»). 
Syn.:  Aeidum  phoaphomolybdcienicum,  Phosphor^Molybdänsäure. 

Das  Ammoninmsalz  der  Phosphomolybdänsäure :  [2  (N H*)'P  O^  -|-  22  Mo  O' 
-f-  12H'0]  nach  Bammelsberg,  scheidet  sich  als  ein  gelber,  kömig  kry- 
stallinischer,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  nahezu  unlöslicher  Nieder- 
schlag ab,  wenn  man  zu  einer  mit  überschüssiger  Salpetersäure  versetzten 
Lösung  von  Ammoniummolybdat  (s.  S.  345)  Phosphorsäure  oder  ein  lösliches 
phosphorsaures  Salz  fügt  und  die  Mischung  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  stehen  lässt  oder  dieselbe  auf  etwa  50^  erwärmt.  Behufs  voll- 
ständiger Abecheidung  der  Phosphorsäure  ist  es  erforderlich,  einen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniummolybdatlösung  anzuwenden. 

Kocht  man  das  Ammoniumsalz  der  Phosphomolybdänsäure  mit  Königs- 
wasser, bis  das  Ammoniak  zersetzt  ist,  so  scheidet  sich  die  Phosphomolybdän- 
säure beim  freiwilligen  Verdunsten  in  gelben,  in  Wasser  leicht  löslichen,  tri- 
klinen  Prismen  aus:  2H*P0^  +  22MoO'  +  25H*0.  Aus  reinem  Wasser 
krystallisirt  die  Phosphomolybdänsäure  mit  einem  Gehalte  von  50  Mol. 
Wasser:  2H'P0^  +  22MoO'  +  50H*0.  Die  Phosphomolybdänsäure  fällt 
aus  stark  sauren  Lösungen  der  Kalium-,  Ammonium-,  Bubidium-,  Cäsium- 
und  Thalliumsalze  gelbe,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  unlösliche 
phosphomolybdänsäure  Salze.  Auch  die  Lösungen  organischer  Basen,  beson- 
ders die  der  Alkaloide  (s.  H.  organischen  Theil)  erleiden  hierdurch  eine 
charakteristische  Fällung,  wogegen  Natrium-  und  Lithiumsalze  nicht  nieder- 
geschlagen werden. 

Die  Lösung  der  Phosphomolybdänsäure  oder  gewöhnlich  die  ihres 
Natriumsalzes  in  Salpetersäure  dient  als  Beagens  auf  Alkaloide.  Die  Berei- 
tung dieses  Beagens  geschieht  in  folgender  Weise: 

Ein  beliebiges,  auf  etwa  50  bis  60®  erwärmtes  Quantum  Natrium- 
phosphatlösung werde  mit  so  viel  von  einer  mit  überschüssiger  Salpetersäure 
versetzten  Lösung  von  Ammoniummolybdat  (s.  S.  345)  gemischt,  als  dadurch 
noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Nach  dem  Absetzen  werde  der  entstandene, 
kömig-krystaUinische  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  Wasser  ausgewaschen  und 
in  möglichst  wenig  erwärmter  Natriumcarbonatlösung  aufgelöst.  Letztere 
Lösung  werde  hierauf  zur  Trockne  verdunstet  und  der  Büokstand  so  lange 
schwach  geglüht,  als  noch  eine  Entwiokelung  von  Ammoniak  stattfindet. 
Die  schliesslich  verbleibende  Salzmasse  ist  in  der  zehnfachen  Menge  Wassers 


')  Nach     Rammeisberg;     nach     Finkener     und     nach     Gibbs:    2H'P0^ 
+  24MoO». 
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zu  lösen  und  mit  so  viel  Salpetersäure  zu  yer8et.zen,  dass  der  anfönglich  ent- 
stehende Niederschlag  wieder  verschwindet. 

Eine  ähnliche  Verbindung,  wie  mit  der  Fhosphorsäure,  liefert  die 
Hol3'bdänsäure  auch  mit  der  Arsensäure,   die  Arsenomolybdänsäure, 

Mo^lybdändisulfid:  MoS*,  findet  sich  naturlich  als  Molybdän- 
glanz oder  Wasserblei  in  blätterigen  oder  derben,  dem  Graphit  ähn- 
lichen Massen.  Künstlich  wird  es  durch  Glühen  von  MoO'  und  Schwefel 
erhalten.  Molybdäntrisulfid:  Mo 8',  scheidet  sich  als  braunschwarzer 
Niederschlag  aus  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  angesäuerte 
Lösung  eines  Molybdats.  Auch  ein  Molybdäntetrasulfid:  Mo 8*,  ist 
als  braunes  Pulver  bekannt. 

Wolfram,   W. 

Atomgewicht:  184  (nach  Fennington  und  Smith  184,9),  sechs werthig. 

Geschichtliches.  Die  Wolframsäure  ist  im  Jahre  1781  Ton 
Scheele  in  dem  TuDgsteine,  einem  schon  längere  Zeit  zuvor  bekannten 
Minerale,  entdeckt  worden.  Bas  Wolframmetall  wurde  1783  durch  die 
Brüder  d'Elhujar  aus  dem  als  Wolfram  bezeichneten  Minerale  isolirt.  Die 
Yerbindnngen  des  Wolframs  erforschte  besonders  Berzelius. 

Vorkommen.  Das  Wolfram  findet  sich  in  der  Natur  besonders  als 
Wolfram  oder  Wolframit:  (MnFe)  WO*  und  als  Tungstein  oder 
Scheelit:  CaWO\  In  geringerer  Menge  kommt  das  Wolf^m  vor  als 
Wolframocker:  WO®,  als  Scheelbleierz:  PbWO*,  als  Perberit  oder 
Beinit:  FeWO*,  Hübnerit:  MnWO*  etc. 

Das  metallische  Wolf^m  wird  durch  Beduction  des  Wolframsäure* 
anhydrids  mit  Kohle  oder  mittelst  Wasserstoff,  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
erhalten.  Auch  durch  Glühen  von  wolf^msaurem  Ammonium  im  Kohlen- 
tiegel lässt  sich  dasselbe  bereiten. 

Eigenschaften.  Das  Wolfram  bildet  sehr  harte,  spröde,  sehr  schwer 
schmelzbare,  glänzende,  stahlgraue  bis  zinnweisse,  quadratische  Blättchen. 
Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  19,129.  Bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  erleidet  das  Wolfram  an  der  Luft  keine  Yeränderungi  bei  Bothgluth- 
hitze  verbrennt  es  zu  Wolframsäureanhydrid :  WO*.  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure greifen  das  Wolfram  nicht  an,  Salpetersäure  und  Königswasser  führen 
das  Metall  in  Wolframsäureanhydrid  über. 

Das  Wolframmetall  wird  gegenwärtig  im  Grossen  durch  intensives 
Glühen  von  Wolframsäureanhydrid  mit  Kohle  und  Kohlenwasserstoffen  dar- 
gestellt und  zur  Herstellung  von  Wolframstahl,  welcher  sich  durch  grosse 
Härte  und  Zähigkeit  auszeichnet,  verwendet.  Letzterer  enthält  8  bis  9  Proc. 
Wolfram,  und  2  bis  3  Proc.  Mangan.  Als  Platinoid  bezeichnet  man  Neu- 
silber, welches  1  bis  2  Proc.  Wolfram  enthält,  als  Minargent  eine  Legimng 
von  12,2  Thln.  Kupfer,  20,2  Thln.  Nickel,  6,5  Thbi.  Wolft-am,  1,1  Thln. 
Aluminium. 

Als  Ferrowolfram  werden  Legirungen  von  Eisen  mit  Wolfram  von 
wechselnder  Zusammensetzung  bezeichnet.  Dieselben  werden  erhalten  durch 
Zusammenschmelzen  von  technischem  Wolframmetall  und  Eisen  oder  durch 
Beduction  eines  Gemenges  von  WolA*amit  und  Botheisenstein  mit  Kohle  und 
Zuschlag.    Das  Wolframkupfer  enthält  etwa  40  Proc.  Wolfram. 

Das  Wolfram  verbindet  sich  mit  Chlor  in  vier  Verhältnissen:  Wo  1fr am - 
dichlorid:  WCl*,  Wolframtetrachlorid:  WW,  Wolframpentachlorid: 
WCl*,  und  Wolframhexachlorid:  WCl'.  Diese  Verbindungen  sind  feste, 
krystallisirbare  Körper. 
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Mit  Sauerstoff  verbindet  sieb  das  Wolfram  in  Twei  Verhältnissen,  näm- 
lich WO*:  Wolframdioxyd  und  WO":  Wolframtrioxyd  oder  Wolfram- 
säureanhydrid. 

Bas  Wolframsäureanhydrid:  WO',  pflegt  gewöhnlich  aus  dem 
WolAramit  oder  Wolf^m  dargestellt  zu  werden.  Zu  diesem  Behufe  schmilzt 
man  das  fein  gepulverte  Erz  mit  eitlem  gleichen  Gewichte  wasserfreien 
Natrium-  und  Kaliumcarbonats ,  laugt  nach  dem  Erkalten  die  Schmelze  mit 
Wasser  aus  und  giesst  die  filtrirte  Lösung  in  siedendheisse ,  überschüssige, 
ziemlich  concentrirte  Salpetersäure.  Der  hierbei  gebildete  gelbe  Nieder- 
schlag ist  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  nach  dem  Trocknen  schwach  zu 
glühen. 

Bas  Wolframsäureanhydrid  bildet  ein  gelbes,  im  Gebläsefeuer  schmelz- 
bares, nicht  flüchtiges  Pulver,  welches  bei  jedesmaligem  Erhitzen  sich  dunkel- 
orange förbt.  Am  Lichte  förbt  sich  das  Wolframsäureanhydrid  grünlich. 
Im  Wasser  und  in  Säuren  ist  das  Wolframsäureanhydrid  unlöslich,  dagegen 
wird  es  von  Kali-  oder  Natronlauge,  unter  Bildung  von  wolframsauren 
Salzen,  leicht  gelöst.  Aus  der  kalten  Lösung  der  wolframsauren  Salze  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Säuren  ein  weisser,  in  überschüssiger  Säure  unlöslicher 
(Unterschied  von  der  Molybdänsäure)  Niederschlag  von  Wolfram  säure  aus, 
welche  an  der  Luft  getrocknet  der  Formel  H'WO*  +  H*0,  über  Schwefel- 
säure getrocknet  der  Formel  H*WO^  entspricht.  Beim  Kochen  nimmt  die 
ausgeschiedene  Wolframsäure  eine  gelbe  Farbe  an. 

Behandelt  man  das  Wolframsäureanhydrid  oder  die  aus  einem  wolfram- 
sauren Alkali  durch  eine  Säure  abgeschiedene  Wolframsäure  mit  Zink  und 
Salzsäure,  so  entsteht  eine  intensive  Blaufärbung,  welche  allmälig  in  Folge  der 
Bildung  von  Wolframoxyd:  WO',  in  Braun  übergeht.  Schwefelwasserstoff 
föUt  die  saure  Lösung  der  Wolframverbindungen  nicht,  vermischt  man  aber 
die  Lösung  eines  wolframsauren  Alkalis  mit  Schwefelammonium  und  darauf 
mit  Salzsäure,  so  scheidet  sich  braunes,  in  Schwefelammonium  lösliches 
Schwefelwolfram:  WS',  ab.  Die  über  dem  Niederschlage  beflndliche Flüssig- 
keit zeigt  meist  eine  blaue  Farbe. 

Zinnchlorür  bewirkt  in  der  Lösung  der  wolAramsauren  Alkalien  einen 
gelben  Niederschlag,  der  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Erhitzen 
sich  schön  blau  färbt. 

Die  Verbindungen  des  Wolframs  ertheilen  der  Phosphorsalzperle  in  der 
inneren,  reducirenden  Löthrohrflamme ,  besonders  auf  Zusatz  von  etwas 
metallischem  Zinn,  eine  tiefblaue  Farbe,  welche  in  der  äusseren,  oxydirenden 
Löthrohrflamme  wieder  verschwindet.  Bei  Anwesenheit  von  Eisen  zeigt  die 
Perle  eine  blutrothe  Färbung,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  etwas  metallischem 
Zinn  ebenfalls  in  Blau  übergeht.  Die  Boraxperle  erleidet  durch  die  Verbin- 
dungen des  Wolframs  in  der  äusseren  Löthrohrflamme  keine,  in  der  inneren 
Löthrohrflamme  nur  eine  gelbe  Färbung. 

Die  wolframsauren  Salze :  Wolframate,  haben  ebenso  wie  die  molyb- 
dänsauren Salze  zum  Theil  eine  sehr  complicirte  Zusammensetzung.  Die- 
selben leiten  sich  theilweise  von  der  normalen  Wolframsäure:  H'WO\ 
theil  weise  von  anhydrischen  Wolframsäuren,  sogenannten  Polywolfram- 
säuren,  ab. 

Kaliumwolframat:  K*WO^,  entsteht  durch  Lösen  der  berechneten 
Menge  WO'  in  Kalilauge.  Dünne,  weisse  Nadeln.  Trägt  man  in  die  heisse 
Lösung  dieses  Salzes  so  lange  WO'  ein,  als  es  sich  löst,  so  scheiden  sich  beim 
Erkalten  sauer  reagirende,  rhombische  Blättchen:  K^^W^'O^^  -|~  HH'O,  ans 
von  bitterem  und  herbem  Geschmacke. 
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Natriumwolframat:  Na'WO^  4~  2H*0,  wird  wie  das  Kaliumsalz 
dargestellt.  Bbombiscbe,  in  4  Thin.  Wasser  lösliche  Täfelchen.  Ausser  diesem 
normalen  Salze  sind  noch  zahlreiche  Natriumpolywolf ramate  bekannt.  Die 
Verbindung  Na"W**0'''  -|-  28H*0,  das  sogenannte  Natriumparawolfra- 
mat,  wird  technisch  durch  Schmelzen  von  Wolframit  mit  calcinirter  Soda, 
Ausziehen  der  Schmelze  mit  Wasser  und  ann&hemdes  Neutralisiren  der 
siedend  heissen  Lösung  mit  Salzsäure  gewonnen.  Farblose,  trikline  Krystalle. 
Letzteres  Salz,  sowie  andere  Katriumpolywolframate  dienen  in  der  Färberei 
als  Beize,  sowie  zum  Schutze  von  Geweben  gegen  Entflammung. 

Ammoniumwolframat:  (NH^)*WO^,  ist  nicht  bekannt.  Durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  Wolfiramsaure  in  Ammoniak  entstehen  Nadeln  oder 
Tafeln  des  Salzes  (NHYW^O^*  -f  6H«0. 

Calcium wolframat:  GaWO^,  bildet  als  Soheelit  farblose  bis 
braune,  tetragonale Pyramiden.  Bleiwolf ramat:  PbWO^  kommt  natürlich 
als  Scheelbleierz  in  gelben,  grauen,  braunen,  tetragonalen  Pyramiden  vor. 
Künstlich  entstehen  Calcium-  und  Bleiwolftramat  durch  Fällung  eines  Kalk- 
oder Bleisalzes  mit  einem  Alkaliwolframate. 

Aehnlich  der  Molybdänsäure,  verbindet  sich  die  WolAramsäure  auch  mit 
Säuren  zu  complicirten ,  den  Charakter  einer  Säure  tragenden  Verbindungen. 
Derartige  Verbindungen  sind  z.  B.  die  Kieselwolframsäuren,  z.  B. 
10  WO*,  SiO*,  4H*0,  die  Phosphowolframsäuren,  z.  B.  24  WO* 
+  2H*P0*  4-  xH*0,  8W0*  4-  H'PO*  +  16H?0  etc.,  die  Arsenwolfram- 
säuren, z.  B.  8W0*  -f  H'AsO*  +  16H*0,  die  Borwolframsäuren, 
z.  B.  9  WO'  -f  B*0'  +  24H'0.  Die  Salze  dieser  Säuren  entstehen  durch 
Auflösen  von  gallertartiger  Kieselsäure,  Phosphorsäure  und  Borsäure  in  der 
wässerigen  Auflösung  der  Alkaliwolfi-amate. 

Eine  Lösung  der  Phosphowolframsäure  findet  ebenso  wie  die  Phospho- 
molybdänsäure  eine  Anwendung  als  Beagens  auf  Alkaloide.  Zu  letzterem 
Zwecke  versetzt  man  die  wässerige  Lösung  von  1  ThL  käuflichen  Natrium- 
wolframats  in  5  Thln.  Wasser  mit  Vc  Thle.  offlcineller  Phosphorsäure  oder 
man  säuert  die  Lösung  von  100  Thln«  käuflichen  Natrium wolframats  und 
70  Thln.  Zweibasisch -Natriumphosphat  in  500  Thln.  Wasser  mit  Salpeter- 
säure an. 

Als  Wolframbronzen  bezeichnet  man  sehr  beständige  Verbindungen 
von  Alkaliwolframaten  mit  Wolfiramdioxyd.  Dieselben  entstehen  durch  Beduc- 
tion  von  Wolframaten  durch  Wasserstofl',  durch  Zinn  oder  durch  Einwirkung 
des  galvanischen  Stromes  bei  Glühhitze. 

Natrium wolframbronze:  Na'WO',  bildet  goldglänzende  Krystalle. 
Dieselben  entstehen  beim  Schmelzen  von  Natrlumpolywolframat:  2Na*W0^ 
-f-  W  O',  mit  Zinn  oder  durch  Glühen  dieses  Salzes  im  Wasserstoffstrome.  Die 
hierbei  resultirende  Masse  wird  behufs  Abscheidung  der  NatriumwolA-ambronze 
mit  Wasser,  Salzsäure  und  Kalilauge  ausgekocht.  Bei  Anwendung  von  Natrium - 
polywolframaten ,  welche  noch  reicher  an  WO'  sind,  entstehen  unter  obigen 
Bedingungen  rothe  und  blaue  Natrium  wolframbronzen ,  bei  Anwendung  von 
Kaliumpolywolframaten  tief  blau  gefärbte ,  kupferglänzende  Kaliumwolftiun- 
bronzen,  z.  B.  K*W*Oi*. 

Wolfram disulfid:  WS*,  entsteht  als  schwarzes  Pulver  durch  Glühen 
von  WO'  im  Schwefeldampf. 

Wolframtrisulfid:  WS*,  ist  ein  schwarzbrauner,  amorpher  Körper 

(vergl.  S.  917). 
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Uran,    U. 

Atomgewicht:  239;  sechswertbig. 

Gescbichtliches.  Im  Jahre  1789  entdeckte  Klaprotb  in  der  Pech, 
blende  oder  dem  Uranpecherze  ein  neues  Metall,  welches  er  nach  dem  von 
Herscbel  wenige  Jahre  vorher  entdeckten  Planeten  Uranus  benannte. 
Der  Körper,  welcher  von  Klaprotb  und  den  späteren  Beobachtern  für  ein 
Element  gebalten  wurde,  erwies  sich  jedoch  nach  den  Untersuchungen 
von  P^ligot,  der  im  Jahre  1841  das  Element  selbst  isolirte,  nur  als  Uran- 
oxydul, UO*. 

Vorkommen.  Das  Uran  findet  sich  in  der  Natur  nicht  im  gediegenen 
Zustande.  Auch  seine  Verbindungen  gehören  zu  den  seltenen  Mineralien. 
Hauptsächlich  kommt  das  Uran  als  Oxyduloxyd  in  der  Pechblende  oder 
dem  Uranpecherze:  U'0^  vor;  seltener  findet  es  sich  als  Zersetzungs- 
product  des  Uranpecherzes,  in  Gestalt  von  schwefelsaurem  Salz  in  dem  Uran- 
vitriol oder  dem  Johannit,  von  phosphorsaurem  Salz  in  dem  Uranit 
oder  dem  Uranglimmer,  von  kohlensaurem  Salz  in  dem  Voglit  und  dem 
Liebigit. 

Eigenschaften.  Das  durch  Einwirkung  von  Kalium  oder  von  Natrium 
auf  Uranchlornr  (UOl^)  abgeschiedene  metallische  Uran  bildet  ein  grau- 
weisses,  eisenäbnliches ,  wenig  hämmerbares,  hartes,  bei  Weissgluth  schmel- 
zendes Metall  vom  specif.  Gewichte  18,68.  Kohlenstoffhaltiges  Uran  resultirt 
als  harter  Begulus  mit  glänzendem  Bruche,  wenn  ein  comprimirtes  Gemisch 
ans  Uranoxyduloxyd  und  Kohle  im  Kohlentiegel  der  Einwirkung  des  elektri- 
schen Flammenbogens  ausgesetzt  wird.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ver- 
ändert sich  das  geschmolzene  Uran  nur  langsam  an  der  Luft,  indem  es  sich 
erst  nach  längerer  Zeit  mit  einem  stahlblauen  Häutchen,  welches  allmälig 
schwarz  wird,  tiberzieht.  Bei  Botbgluth  erleidet  es  eine  Oxydation,  indem 
es  zu  schwarzem  Oxyduloxyd  verbrennt.  Das  Wasser  wird  selbst  bei  Siede- 
hitze von  dem  Uran  nicht  zerlegt,  verdünnte  Säuren  lösen  es  dagegen,  unter 
Entwickelung  von  Wasserstoff,  leicht  auf. 

Das  Uran  bildet  zweiBeihen  von  Verbindungen,  Oxydul-  oder  Urano- 
verbindungen  und  Oxyd-  oder  Urani-  oder  Uranylverbindungen. 
In  den  Uranoxydul-  oder  Uranoverbindungen  tritt  das  Uran  nur  als  ein 
vierwerthiges  Element  auf,  z.  B.  UO*  Uranoxydul,  UCl*  Uranchlorür,  U  [SO*]» 
Uranoxydulsulfat  etc.,  wogegen  es  in  den  Oxyd-  oder  Urani-  oder  Uranyl- 
verbindungen als  ein  sechswerthiges  Element  figurirt.  Letztere  Verbindungen 
enthalten  sämmtlich  das  zweiwerthige  Badical  UO':  Uranyl,  z.  B.  [U0*]0 
Uranoxyd,  [U0"]C1*  Uranylchlorid,  [UO»]SO*  Uranoxydsulfat,  [UOT(NO')* 
Uranoxydnitrat  etc. 

Das  Uran  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Uranchlorür:  UOl*,  Uran- 
sesquichlorid:  U»C1*,  und  Uranpenta  chlorid:  ÜOI*.  Uranchlorür 
bildet  schwarzgrüne,  glänzende  Octaeder;  darstellbar  durch  Glühen  eines 
Gemenges  von  UO'  oder  U'O"  mit  Kohle  im  Chlorstrome.  Uranylchlorid: 
[U0»]C1'  -f-  H»0,  wird  in  gelben  Krystallen  erhalten  durch  Lösen  von  UO" 
in  Salzsäure. 

Mit  Sauerstoff  vereinigt  sich  das  Uran  in  zwei  Verhältnissen,  zu  Uran- 
dioxyd  oder  Uranoxydul:  UO*,  und  Urantrioxyd  oder  Uranoxyd: 
UO'.  Ausser  diesen  beiden  Oxyden  existirt  noch  eine  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung    ITO®  =  UO*  -f-  2U0*:    Uranoxyduloxyd,    welche 
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den  Hauptbestandtheil  des  besonders  in  Joachimsthal  in  Böhmen  in  pech- 
glänzenden Massen  vorkommenden  Uranpecherzes  oder  der  Pech- 
blende bildet. 

Bern  Uranoxydul:  UO*  (darstellbar  als  schwarzes  Pulver  durch 
Glühen  von  UO"  im  Wasserstoffstrome  oder  mit  Kohle),  entspricht  ein 
Uranhydroxydul:  U(OH)^,  welches  den  Charakter  einer  schwachen 
Base  besitzt  und  sich  in  Folge  dessen  mit  Säuren  zu  den  grün  gefärbten 
Uranoxydul-  oder  Uranosalzen  vereinigt.  Dieselben  besitzen  nur  eine  ge- 
ringe Beständigkeit  und  gehen  leicht  durch  Sauerstoffaufnahme  in  Uranoxyd- 
salze über. 

Die  oxydfreien  Uranoxydulsalze  liefern  folgende  Beactionen:  Kali- 
lauge scheidet  hellgrünes  Uranhydroxydul:  U(OH)^,  ab,  welches  bei  Luft- 
zutritt in  braunschwarzes  Uranoxyduloxydhydrat:  U*0^-|-H'0,  und  schlieas- 
lieh  in  gelbes  Kaliumuranat;  K'U*0',  übergeht.  Natronlauge  und  Ammoniak 
verhalten  sich  wie  Kalilauge;  Kalium-,  Natrium-  und  Ammoniumcarbonat 
erzeugen  weissgrüne  Niederschläge.  Ferrocyankalium  ruft  einen  gelbgrünen, 
rasch  rothbraun  werdenden  Niederschlag  hervor.  Schwefelammonium  bewirkt 
eine  hellgrüne,  rasch  dunkelbraun  werdende  Fällung.  Schwefelwasserstoff 
ruft  keine  Fällung  hervor. 

Dem  Uranoxyd:  UO'  =  [U0*]0  (darstellbar  als  'rothgelbes  Pulver 
durch  schwaches  Glühen  von  Uranoxydnitrat),  entspricht  das  Uranhydroxyd 
oder  die  sogenannte  Uransäure:  [UO*](OH)>  (vergl.  S.  922).  Letztere  Ver- 
bindung besitzt  sowohl  den  Oharakter  einer  schwachen  Säure,  indem  sie  mit 
starken  Basen  salzartige  Verbindungen:  Uranate,  liefert,  als  auch  den  einer 
Base,  indem  sie  sich  mit  Säuren  zu  den  Uranoxyd-  oder  Urani-  oder 
Uranylsalzen  vereinigt.  Die  Ueberuransäure:  UO^  -|-  2H*0,  ist  ein 
gelbliches,  hygroskopisches  Pulver  (s.  S.  928);  mit  Basen  liefert  dieselbe,  bei 
Gegenwart  von  Wasserstoffsuperoxyd,  sehr  unbeständige  Salze,  die  Per- 
uranate,  z.  B.:  K*UO'  +  10H*0. 

Die  Uranate  leiten  sich  indessen  nicht  von  dem  normalen  Uran- 
hydroxyde: [UO'](OH)*,  sondern  von  der  anhydrischen  Form  desselben, 
H»U*0'  =  2([U0'](0H)«)  — H«0,  ab.  Ein  derartiges  Uranat  ist  z.  B.  der 
als  Urangelb  im  Handel  befindliche  Farbstoff. (Na* U*0^  Natriumnranat), 
ebenso  das  in  der  Porcellanmalerei  unter  dem  Namen  Uran oxydhydra t  ver- 
wendete Uranoxydammonium  (Ammoniumuranat):  (NH^)'U*0^  Die 
Uranate  entstehen  durch  Fällung  der  wässerigen  Uranoxydnitratlösung  mit 
ätzenden  Alkalien. 

DaA  Natriumuranat  dient  zur  Herstellung  des  grünlichgelben,  stark 
fluorescirenden  Uranglases,  das  Ammoniumuranat  dient  zur  Erzeugung  von 
Schwarz  in  der  Porcellanmalerei.  Zur  technischen  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen werden  die  Lösungen  des  Uranpecherzes  in  Schwefelsäure  oder 
Salpetersäure  mit  so  viel  Soda  oder  Ammoniumcarbonat  versetzt,  dass  eine 
klare  Lösung  von  Uranoxydnatriumcarbonat,  bezüglich  Uranoxydammonium- 
carbonat  entsteht.  Letztere  werden  dann  in  der  Wärme  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisirt,  das  ausgeschiedene  Natrium-,  bezüglich  Ammonium- 
uranat gesanmielt,  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Der  vorherrschende  Charakter  des  Uranhydroxyds  ist  jedoch  der  einer 
Base.  Von  den  Oxydsalzen,  welche  sich  von  demselben  ableiten,  ist  das 
wichtigste  das  Uranoxydnitrat,  welches  Verwendung  zur  maassanalytischen 
Bestimmung  der  Phosphorsäure,  sowie  auch  beschränkte  arzneiliche  Anwen- 
dung findet  (s.  8.  346). 
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Uranoxydnitrat:    [UO«](NO»)«  +  6H«0. 

Syn. :    Uranum  nüricumf  salpetersaures   Uranyl,   Uraninitrat,   salpetersaures 

Uranoxyd. 

Darstellung.  Um  aus  dem  Uranpecherze,  welches  ausser  Uranoxydul- 
oxyd noch  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Blei,  Kupfer,  Wismuth,  Arsen, 
Eisen,  Mangan,  Zink,  Kalk  etc.  enthält,  Uranoxydnitrat  darzustellen,  löse 
man  das  fein  gepulverte  Erz  in  Salpetersäure  auf,  befreie  die  erzielte  Lösung 
durch  Eindampfen  möglichst  von  der  überschüssigen  Salpetersäure  und 
sättige  dieselbe,  nach  genügender  Verdünnung  mit  Wasser,  bei  60  bis  70* 
mit  Schwefelwasserstoff.  Nachdem  die  Flüssigkeit,  behufs  vollständiger  Ab- 
scheidung des  Arsens,  24  Stunden  an  einem  massig  warmen  Orte  (80  bis  40®) 
gestanden  hat,  filtrire  man  den  entstandenen  Niederschlag,  welcher  das  Blei, 
Kupfer,  Wismuth,  Arsen  etc.  als  Schwefelverbindungen  enthält,  ab  und  dampfe 
die  klare  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  ein.  Hierauf  werde  die  Flüssigkeit 
zum  Sieden  erhitzt,  mit  etwas  Salpetersäure  versetzt,  um  das  durch  die 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  gebildete  Eisenoxydulsalz  wieder  in 
Eisenoxydsalz  überzuführen,  und  schliesslich  mit  Ammoniak  im  geringen 
Ueberschusse  geföllt.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene  dunkelgelbe  Niederschlag, 
welcher  neben  Anmioniumuranat  und  Eisenhydroxyd  nur  noch  geringe  Mengen 
anderer  Verunreinigungen  enthält,  ist  abzufiltriren,  auszuwaschen  und  mit 
einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  so  lange  unter  häufigem  Umschwenken 
zu  digeriren,  bis  alles  Uran  gelöst  ist  und  der  verbleibende  Bückstand  die 
rein  rothbraune  Farbe  des  Eisenhydroxyds  angenommen  hat.  Behufs  weiterer 
Entfernung  kleiner  Beimengungen  von  Zink,  Mangan  etc.  werde  die  gelbe 
Lösung  von  dem  Eisenniederschlage  abfiltrirt  und  tropfenweise  so  lange  mit 
Schwefelammonium  versetzt,  als  dadurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird. 
Da  Uran  in  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  durch  Schwefelanmionium 
nicht  gefällt  wird,  so  werden  durch  letzteres  Beagens  nur  Mangan,  Zink  und 
die  letzten  Spuren  von  Eisen  abgeschieden.  Der  durch  Schwefelammonium 
entstandene  Niederschlag  werde  sogleich  abfiltrirt  und  das  Filtrat  alsdann 
so  lange  in  offener  Schale  gekocht,  als  noch  eine  weitere  Abscheidung  von 
unlöslichem  Uranoxyd- Ammoniumcarbonat  stattfindet.  Letzteres  ist  zu  sam- 
meln, mit  Wasser  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  zu  glühen,  wobei  schliess- 
lich reines  Uranoxyduloxyd  zurückbleibt,  welches  dann  durch  Auflösen  in 
Salpetersäure  und  Eindampfen  der  Lösung  wieder  in  Uranoxydnitrat  über- 
geführt werden  kann. 

Um  aus  dem  Uranoxydphosphat,  welches  bei  der  maassanalytischen  Be- 
stimmung der  Fhosphorsäure  mittelst  Uranlösung  gebildet  wird  (s.  S.  346), 
wieder  salpetersaures  Salz  zu  gewinnen,  verfahrt  man  nach  W.  Heintz  in 
folgender  Weise: 

Die  Niederschläge  von  Uranoxyd phosphat  werden  gesammelt,  mit  Wasser 
gut  ausgewaschen,  getrocknet,  schwach  geglüht  (zur  Austreibung  von  Am- 
moniak) und  gewogen.  Man  löse  sie  alsdann  in  überschüssiger  Salpetersäure 
auf,  wäge  halb  so  viel  reine  Zinnfolie  ab,  als  man  von  dem  Uranoxyd- 
phosphat in  Arbeit  genommen  hat,  und  füge  etwa  V^o  davon  zu  jener  Lösung 
hinzu.  Man  erhitze  die  Flüssigkeit,  bis  das  Zinn  verschwunden  und  in  Zinn- 
oxyd, bezüglich  in  Zinnphosphat  umgewandelt  ist.  Hierauf  prüfe  man  in 
einer  Probe  der  filtrirten  Flüssigkeit,  ob  der  durch  Ammoniak  in  denelben 
hervorgerufene  Niederschlag  sich  vollständig  in  Essigsäure  löst  oder  nicht. 
Sollte  noch  keine  vollständige  Lösung  eintreten,  so  füge  man  noch  etwas 
von  dem  restirenden  Zinn  zu  der  sauren  Mischung  und  erhitze  von  Neuem. 
Diese  Operationen  setze  man  fort,   bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  jener  An- 
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forderung  genügt,  oder  bis  die  ganze  Menge  des  abgewogenen  Zinns   Ter- 
braucht  ist. 

Der  durch  den  Znsatz  von  Zinn  in  der  sauren  Flüssigkeit  gebildete 
Niederschlag  enthält  alle  Pbosphorsäure  als  Zinnphospbat ,  dagegen  kein 
Uran  oder  doch  nur  sehr  kleine  Mengen  davon.  Man  verdünne  die  Lösung 
mit  Wasser,  filtrire  und  wasche  den  Zinnniederschlag  aus.  Zur  Fällung 
einer  Spur  gelösten  Zinns  leite  man  nach  dem  Vierdampfen  der  überschüssigen 
Salpetersäure  Schwefelwasserstoff  in  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung,  flltrire 
nach  dem  Absetzen  des  Schwefelzinus  nochmals  und  dampfe  das  Fütrat 
zur  Krystallisation  ein.  Man  erhält  auf  diese  Weise  dann  reines  Uranoxjd- 
nitrat. 

Nach  Beichardt  löst  man  die  ausgewaschenen  Uranphosphatrück* 
stände  in  heisser,  roher  Salzsäure,  fügt  etwas  Kaliumchlorat  zu,  um  vor- 
handenes Eisen  zu  oxydiren  und  versetzt*  die  filtrirte  und  dann  erwärmte 
Lösung  mit  so  viel  Soda,  dass  eine  klare  Lösung  resultirt.  Aus  letzterer  wird 
hierauf  die  Phosphorsäure  durch  Magnesiamixtur  (s.  S.  345)  im  Ueber* 
Schüsse  vollständig  ausgefällt,  die  Mischung  dann  nach  24 stündigem  Stehen 
filtrirt,  das  Fütrat  mit  Salzsäure  übersättigt,  durch  Erwärmen  von  Kohlen- 
säure befreit  und  endlich  die  noch  warme  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  im 
geringen  Ueberschusse  gefällt.  Das  hierdurch  abgeschiedene  Ammoniumuranat 
wird  hierauf  gesammelt,  ausgewaschen,  getrocknet,  geglüht  und  das  restirende 
Uranoxyduloxyd  dann  von  Neuem  durch  Lösen  in  Salpetersäure  in  Uranoxyd- 
nitrat verwandelt. 

Eigenschaften.  Das  Uranoxydnitrat  bildet  grünlichgelbe,  fluores- 
cirende,  rhombische  Prismen,  welche  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  auch  in 
Aether  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Krystalle  zunächst  in 
ihrem  Krystallwasser  und  liefern  allmälig  ein  basisches  Salz.  Erhitzt  man 
das  Uranoxydnitrat  so  lange  gelinde,  als  noch  saure  Dämpfe  entweichen,  so 
wird  Uranhydroxyd:  [UO'](OH}',  gebildet,  welches  nach  dem  Ausziehen  des 
gleichzeitig  entstehenden  basischen  Uranoxydnitrats  mit  Wasser  als  ein 
gelbes,  amorphes  Pulver  zurückbleibt.  Durch  stärkeres  Erhitzen  geht  das 
Uranoxydnitrat  zunächst  in  rothgelbes  Uranoxyd:  [U0']0,  und  schliesslich 
in  dunkelgrünes  Uranoxyduloxyd:  U'O',  über. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Uranoxydnitrats  ergiebt  sich 
zunächst  durch  die  trockene  Beschaffenheit  und  die  gute  Ausbildung  der  Kry- 
stalle. Das  Salz  sei  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniumcarbonatlösung  (im 
Ueberschusse)  klar  löslich.  Die  wässerige  Lösung  werde  weder  durch  Schwefel- 
wasserstoff (fremde  Metalle),  noch  durch  Natriumacetat  (Uranoxydphosphat) 
getrübt  oder  gefällt.  Mit  Natronlauge  im  Ueberschusse  erwärmt,  entwickle 
das  Salz  keinen  Geruch  nach  Ammoniak.  Geglüht,  gebe  das  Uranoxydniteat 
an  Wasser  nichts  ab. 

Uranoxydsulfat:  [UO"]SO*  +  3H»0,  ist  nur  schwierig  kryrtalli- 
sirbar. 

Uranoxydphosphat:  [UO']HPO\  und  Uranoxydarsenat: 
[UO*]HAsO^,  sind  gelbe  Niederschläge.  Dieselben  entstehen  bei  der  Fällung 
von  Uranoxydnitratlösung  mit  Natriumphosphat  oder  -arsenat. 

Uranoxydcarbonat  ist  nur  in  Doppelsalzen  mit  Alkalicarbonaten 
bekannt.  Letztere  entstehen  durch  Fällung  von  Uranoxydnitratlöeung  mit 
Garbonaten  (vergl.  unten). 

Die  Uranoxydsalze  zeichnen  sich  sämmtlich  durch  eine  gelbe  Farbe 
aus,  wogegen,  wie  bereits  erwähnt,  die  Uranoxydulsalze  grün  gefärbt 
sind.  Die  löslichen  Uranoxydsalze  röthen  Lackmuspapier,  bräunen  dagegen 
Curcumapapier. 


Kupfer. 
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Scbwefelwamerstoff  verunaoht  in  den  Lösungen  der  Uranoxydsalze  keine 
Fällung,  wogegen  Schwefelammonium  ein  leicht  zersetzbares,  braunschwarzes 
Uranozysulfld :  [UO'jS,  abscheidet.  Letztere  Verbindung  setzt  sich  nur 
langsam  ab  und  geht  bei  Luftzutritt  leicht  in  Uranhydroxyd:  [UO*](OH)', 
über.  In  verdünnten  Säuren  und  in  Ammoniumcarbonatlösung  ist  das  üran- 
oxysulfid  leicht  löslich.  Bei  Gegenwart  von  Ammoniumcarbonat  werden 
daher  die  Uransalze  durch  Schwefelammonium  nicht  geföllt.  Bleibt  der 
durch  Schwefelammonium  erzeugte  braunschwarze  Niederschlag  längere  Zeit 
mit  überschüssigem  Schwefelanmionium  in  Berührung,  so  wird  er  krystaUi- 
nisch  und  nimmt  eine  rothe  Farbe  an.  Wasserstoffsuperoxyd  fällt  gelblich- 
weisse  Ueberuransäure:  UO*  -f-  2H'0. 

Aetzende  Alkalien,  ebenso  Ammoniak,  fällen  aus  den  Uranoxydsalzen 
gelbes  Alkaliuranat,  welches  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  un- 
löslich ist. 

Anmioniumcarbonat,  sowie  saures  Kalium-  und  Natriumcarbonat  scheiden 
gelbes  Uranoxyd •  Alkalicarbonat  ab,  welches  im  Ueberschusse  der  Fällungs- 
mittel  leicht  löslich  ist,  beim  Kochen  aber  wieder  abgeschieden  wird. 

Ferrocyankalium  ruft  in  den  Uranoxydsalzen  eine  tief  rothbraune  Fäl- 
lung von  Ferrocyanuran  herror.  Von  Phosphorsalz  und  von  Borax  werden 
die  Uranyerbindungen  in  der  äusseren,  oxydirenden  Flamme  zu  gelben,  nach 
dem  Erkalten  gelbgrünen,  in  der  inneren,  reducirenden  Flamme  zu  grünen 
Perlen  gelöst. 

Urandisulfid:  US^  entsteht  als  schwarzgraues  Pulver  beim  Glühen 
von  Uran  im  Scbwefeldampf.    Ueber  Uranylsulfid:  [UO'JS,  siehe  oben. 


Gruppe    des    Kupfers. 


Die  Gruppe  des  Kupfers  umfasst  zwei  zweiwerthige,  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  in  mancher  Beziehung  einander  ähnliche  Elemente, 
das  Kupfer:  Cu,  und  das  Quecksilber:  Hg. 

Im  periodischen  System  (s.  S.  99  und  100)  bildet  das  Kupfer, 
im  Verein  mit  dem  Silber  und  Gold,  eine  Nebengruppe  der  Gruppe  I, 
das  Quecksilber,  im  Verein  mit  dem  Zink  und  Cadmium,  eine  Neben- 
gruppe der  Gruppe  IL  Kupfer,  Silber  und  Gold,  welche  von  allen 
Metallen  die  grösste  Dehnbarkeit  und  die  grösste  Leitfähigkeit  für 
Wärme  und  für  Elektricität  besitzen,  stehen  in  der  Grösse  ihrer  Atom- 
gewichte und  ihrer  specifischen  Gewichte  in  einer  ähnlichen  Bezie- 
hung zu  dem  Natrium,  wie  Zink,  Cadmium  und  Quecksilber,  die  je  im 
Molecül  nur  ein  Atom  enthalten,  zum  Magnesium  stehen: 


Atomgewicht 

Specif.  Gew. 

Atomgewicht 

Specif.  Gew 

Na  :     23,0 

0,972 

Mg  :     24,0 

1,75 

Cn  :     68,2 

8,94 

Zn  :     65,0 

7,10 

Ag  :  108 

10,50 

Cd    :  112 

8,65 

Au:   196,6 

19,40 

Hg  :  200 

13,57 

924  Darstellang  des  Kupfers. 

Eupferchlorür  und  Ghlorsilber  sind  isomorph  mit  dem  Chlomatriam; 
das  Kalium -Mercurisulfat:  K^SO*  +  HgSO*  +  GH^O,  ist  isomorph 
mit  den  entsprechenden  Doppelsalzen  des  Magnesiums,  Zinks  und  Cad- 
miums. 

Kupfer,    Ou. 

Atomgewicht:  68,2;  zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Kupfer  —  Cuprum  —  ist  seit  den  ältesten 
Zeiten  im  gediegenen  Zustande  bekannt  und  zur  Herstellung  von  Waffen, 
Werkzeugen  und  Legirungen  verwendet.  Die  Bezeichnung  Kupfer  ist  von 
der  Insel  Oypem,  der  Hauptbezugsquelle  des  Altertbums,  abgeleitet,  indem 
man  das  reine  Metall  als  Aes  eyprium^  später  einfach  Cyprium  benannte, 
woraus  schliesslich  Cup r um  gebildet  wurde. 

Vorkommen.  Das  Kupfer  findet  sich  in  gediegenem  Zustande 
in  mächtigen  Massen,  besonders  am  Lake  superior  in  Nordamerika. 
Auch  in  Chile,  in  Bolivia,  in  Australien,  in  Spanien,  im  Erzgebirge,  in 
Ungarn,  im  Ural,  in  Sibirien,  sowie  noch  an  verschiedenen  anderen 
Orten  wird  Kupfer  im  metallischen  Zustande  in  grösserer  oder  gerin- 
gerer Reinheit  gefunden.  In  Verbindung  mit  Sauerstoff  kommt  das 
Kupfer  als  Rothkupfererz:  Gu^O,  und  alsSchwarzkupferer.z:  CuO, 
vor;  in  Verbindung  mit  Schwefel  als  Kupferglanz:  Cu-S,  und  als 
Kupferindig:  GuS.  In  Verbindung  mit  anderen  Schwefelmetallen 
tritt  das  Kupfer  im  Kupferkies:  Gu^S^-Fe^S^  im  Buntkupfererz: 
3  Gu^S  +  Fe*S3,  im  Bournonit,  in  den  Fahlerzen  und  noch  in 
vielen  anderen  Mineralien  auf.  Von  den  Kupfersalzen,  welche  sich  in 
der  Natur  vorfinden,  sind  die  wichtigsten  der  Kupferlasur:  2GaC0^ 
+  Gu(OH)«,  und  der  Malachit:  GuG03  +  Gu(0H)2. 

Spuren  von  Kupfer  finden  sich  auch  in  vielen  anderen  Erzen,  be- 
sonders in  Eisenerzen,  sowie  in  dem  Erdboden  überhaupt.  In  Folge 
dessen  kommt  das  Kupfer  in  Spuren  in  manchen  natürlichen  Wässern, 
im  Meerwasser,  sowie  bisweilen  auch  im  pflanzlichen  und  thierischen 
Organismus  vor.  Besonders  Pflanzen,  welche  auf  Granitboden  nnd 
anderen  Urgesteinen  wachsen,  enthalten  Spuren  von  Kupfer.  In  den 
Austern  von  Gomwall,  in  den  Fledermäusen  and  besonders  (5,9  Proc) 
in  dem  rothen  Farbstoffe  der  Federn  des  Bananenfressers  (Toraco) 
kommt  Kupfer  in  etwas  grösserer  Menge  vor.  In  1  kg  normaler 
Ochsenleber  fand  K.  B.  Lehmann  22,5  bis  51  mg  Kupfer. 

Darstellung.  Die  hüttenmännische  Gewinnung  des  Kupfers 
ist  je  nach  der  Natur  der  verwendeten  Kupfererze  eine  sehr  ver- 
schiedene. 

a)Au8  gediegenem  Kupfer.  Die  Verarbeitung  des  gediegenen 
Kupfers  auf  Bafflnadekupfer  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des 
ßchwarzkupfers  (s.  S.  926). 

b)  Aus  oxydischen  Erzen.  Am  einfachsten  gestaltet  sich  die  Ge- 
winnungsweise des  Kupfers  aus  den  oxydischen  Erzen,  dem  Botbkaftfererz, 
dem  Kupferlasur  und  dem  Malachit,  indem    man   diese  Erze  einfach   mit 
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Koble,  zuweilen  auch  mit  Kohle  und  Zuschlag  (leicht  schmelzbaren  Materia- 
lien, wie  Quarz,  Silicaten,  Flussspath  etc.)  in  Schachtöfen  (s.  S.  693)  zusammen* 
schmilzt.  Es  resultirt  hierbei  Schwarzkupfer,  welches  alsdaun  noch  einer 
weiteren  Reinigung  unterworfen  wird  (s.  unten). 

Die  Kupfermenge,  welche  aus  oxydischen  Erzen  gewonnen  wird,  ist  im 
Vergleiche  mit  den  Quantitäten,  welche  die  viel  häufiger  vorkommenden 
schwefelhaltigen  Erze  liefern,  yerhältnissmässig  nur  eine  geringe. 

c)  Aus  schwefelhaltigen  Erzen.  Bei  Weitem  schwieriger  und  com- 
plicirter  als  aus  den  oxydischen  Erzen  ist  die  Gewinnung  des  Kupfers  aus 
seinen  schwefelhaltigen  Mineralien,  hauptsächlich  dem  Kupferkies  und  dem 
Kupferschiefer,  einem  thonartigen,  bituminösen  Gesteine,  welches  kleinere 
und  grossere  Mengen  von  Kupferkies,  Buntkupfererz  und  anderen  Kupfer- 
verbindungen neben  Schwefelkies,  Zinkblende,  Schwefelsilber  etc.  enthält. 

Letztere  Kupfererze  werden  zunächst  geröstet  (bei  Luftzutritt  erhitzt), 
um  dieselben  aufzulockern  und  von  Wasser,  Schwefel,  Arsen  und  Antimon 
zum  grössten  Theile  zu  befreien.  Diese  Operation  wird  in  England,  wo 
besonders  ein  Gemisch  von  Kupferkies  und  Eisenkies  zur  Verarbeitung  gelangt, 
in  Flammenöfen  ausgeführt,  wogegen  in  Mansfeld,  wo  nur  Kupferschiefer 
verwendet  wird,  die  Böstung  in  grossen  Haufen,  die  auf  einer  Unterlage  von 
Beisig  aufgeschüttet  sind,  vollzogen  wird.  In  letzterem  Falle  wirken  die  in 
den  Kupferschiefem  enthaltenen  organischen  Stoffe  als  Brennmaterial  mit. 
Das  in  den  Erzen  vorhandene  Schwefeleisen  wird  durch  diesen  Böstprocess 
der  Hauptmenge  nach  in  Eisenoxyd  verwandelt,  während  das  Sohwefelkupfer 
nur  sehr  unvollständig  oxydirt  wird.  Schmilzt  man  nach  dem  Bösten  die 
Masse  mit  kieselsäurehaltigem  Zuschlage  und  Schlacken  von  der  unten 
beschriebenen  Sohwarzkupferarbeit  (Schwarzkupferschlacken)  in  Schachtöfen 
zusammen,  so  geht  der  grosste  Theil  des  Eisens,  nicht  aber  das  Kupfer,  in 
die  Schlacke  hinein.  Diese  Erscheinung  basirt  einestheils  auf  dem  Umstände, 
dass  das  bei  dem  Böstprocesse  gebildete  Kupferoxyd  sich  mit  dem  noch 
unzersetzt    gebliebenen    Schwefeleisen    zu   Schwefelkupfer    und    Eisenoxydul 

umsetzt: 

CuO  4-  FeS  =  CuS  -f  FeO, 

anderentheils  darauf,  dass  von  der  Schlacke  keine  Schwefelmetalle,  sondern 
nur  oxydische  Verbindungen  aufgenommen  werden.  Bei  diesem  Schmelz- 
processe  sammelt  sich  unter  der  Schlacke  (Bohschlacke)  eine  schwarze, 
geschmolzene  Masse :  der  Kupferstein,  an,  welcher  als  wesentlicher  Bestand- 
tbeil  Schwefelkupfer  neben  kleineren  oder  grösseren  Mengen  von  Schwefel- 
eisen und  anderen  Körpern  enthält.  Um  diesen  Kupferstein,  welcher  etwa 
32  bis  35  Proc.  Kupfer  enthält,  von  Schwefel  zu  befreien  und  die  Menge  des 
darin  enthaltenen  Kupfers  zu  vermehren,  wird  derselbe  von  Neuem  geröstet 
und  abermals  in  einem  Schachtofen  mit  einem  Zusätze  von  Bohschlacke 
geschmolzen.  Letzterer  Frocess  wird  als  Spur-  oder  Concentrations- 
arbeit  bezeichnet,  die  dabei  resultirende  geschmolzene  Kupfermasse  pflegt 
Spur-  oder  Concentrationsstein  genannt  zu  werden.  Der  Spur-  oder 
Ooncentrationsstein  enthält  etwa  60  bis  65  Proc.  Kupfer  im  Wesentlichen 
als  Kupfersulfär :  Cu'S,  neben  Schwefelverbindungen  des  Eisens,  des  Bleies, 
des  Zinks,  des  Kobalts,  des  Nickels  und  häufig  auch  des  Silbers. 

Sind  die  Spur-  oder  Goncentrationssteine  silberhaltig,  so  werden  sie 
vor  der  weiteren  Verarbeitung  davon  befreit.  Letzteres  geschah  früher  in 
Mansfeld  meist  nach  dem  Verfahren  von  ZiervogeL  Gegenwärtig  erfolgt 
die  Entsilberung  meist  auf  elektrolytischem  Wege,  unter  Anwendung  von 
Schwarzkupfer  (s.  Silber).  Nach  dem  Verfahren  von  Ziervogel  wird  der 
fein  gemahlene  Spurstein  abermals  geröstet  und  alsdann  das  hierbei,  neben 
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etwas  Kupfersulfat,  gebildete  Silbersulfat  mit  beissem  Wasser  extrabirt.  Aus 
der  auf  diese  Weise  erzielten  Lösung  wird  das  Silber  durch  metaliiscbes 
Kupfer  abgeschieden.  Als  Nebenproduct  wird  aus  den  entsilberten  Lösungen 
Kupfersulfat  gewonnen. 

Der  nach  der  Eztraction  des  Silbers  verbliebene  Bückstand  oder ,  wenn 
zur  Entsilberung  Schwarzkupfer  Verwendung  findet,  der  von  Neuem  geröstete 
Spur-  oder  Concentraüonsstein ,  Producte,  welche  im  Wesentlichen  Oxjde 
des  Kupfers  und  Eisens  neben  Schwefelkupfer  enthalten,  werden  zur  weiteren 
Verarbeitung  auf  Kupfer  nochmals  mit  Schlacke  vom  Kupfersteinschmelzen 
(Bohschlacke)  zusammengeschmolzen,  wobei  das  vorhandene  Kupferozyd  mit 
dem  Schwefelkupfer  unter  Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  metalli- 
schem Kupfer  in  Wechselwirkung  tritt: 

2CuO  +  Cu*S  =  40u  -f  SO«. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Product,  welches  90  bis  95  Proc. 
metallischen  Kupfers  neben  kleinen  Mengen  von  Schwefelkupfer  und  wenig 
Eisen,  Blei,  Zink,  Kobalt,  Nickel  enthält,  wird  als  Bob-  oder  Scbwarz- 
kupfer  bezeichnet. 

In  England  und  in  Amerika  führt  man  den  Kupferstein  (s.  oben) 
zum  Theil  dadurch  direct  in  Schwarzkupfer  über,  dass  man  denselben 
im  geschmolzenen  Zustande  in  den  B  es  semer  Convertor  (s.  8.768)  bringt  und 
einen  erhitzten  Luftstrom  durchpresst.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Schwarzkupfer  wird  alsdann  weiter  elektrolytisch  gereinigt. 

Um  das  Schwarzkupfer  von  den  firemden  Beimengungen  zu  befreien, 
wird  dasselbe  in  Flammenöfen  mittelst  eines  Gebläses  geschmolzen.  Hierdurch 
wird  aller  Schwefel  in  Gestalt  von  Schwefligsäureanhydrid  entfernt,  während 
die  noch  vorhandenen  fremden  Metalle  theils  in  Oxyde,  theils  in  Silicate 
(durch  die  Kieselsäure  der  Herdmasse)  verwandelt  werden  und  so  von  der 
Oberfläche  des  geschmolzenen  Metalles  leicht  entfernt  werden  können.  Bei 
dieser  Operation,  welche  als  das  Garmachen  des  Kupfers  bezeichnet  wird, 
nimmt  jedoch  das  geschmolzene  Metall  etwas  Kupferoxydui ,  gebildet  durch 
theilweise  Oxydatioü  desselben,  auf.  Letzteres  pflegt  durch  Zusatz  von 
etwas  Holzkohlenpulver  oder  durch  Umrühren  des  geschmolzenen  Metalles 
mit  einer  Stange  von  frischem  Birkenholz  entfernt  zu  werden.  Letztere 
Operation,  als  deren  Endproduct  das  raffinirte  Kupfer  oder  reines 
Baffinadekupfer  mit  einem  Gehalt  von  99  bis  99,5  Froo.  reinem  Kupfer 
resulürt,  wird  als  das  Schäumen  oder  Polen  des  Kupfers  bezeichnet. 

Als  Bosetten-  oder  Scheibenkupfer  bezeichnet  man  die  dünnen, 
scheibenförmig  erstarrten  Metallmassen,  welche  sich  durch  Aufspritzen  von 
Wasser  auf  die  Oberfläche  des  etwas  abgekühlten,  geschmolzenen  Kupfers 
bilden  und  von  demselben  nach  und  nach  abgenommen  werden,  bis  alles 
geschmolzene  Kupfer  in  Scheiben  verwandelt  ist. 

d)  Auf  nassem,  hydrometallurgischem  Wege.  Die  Methode  der 
Abscheidung  des  Kupfers  aus  Lösungen:  Cementation,  beruht  auf  der 
Fällbarkeit  desselben  durch  metallisches  Eisen.  Derartige,  meist  Kupfersulfat 
enthaltende  Lösungen  kommen  theils  fertig  gebildet  als  Gruben-  oder 
Cementwässer  vor,  theils  werden  dieselben  künstlich  erzeugt  durch  Behan- 
deln von  kupferarmen,  oxydirten  Erzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  Salz- 
säure oder  mit  Eisenchloridlösung  oder  auch  durch  wiederholtes  Bösten 
schwefelhaltiger  Kupfererze  und  Extrahiren  des  dabei  gebildeten  Kupfer- 
sulfats mit  Wasser.  Auch  die  zur  Schwefelsäurefabrikation  verwendeten, 
abgerösteten  Schwefelkiese,  welche  2  bis  S  Proc.  Kupfer  enthalten,  werden 
in  England  derartig  auf  Kupfer  verarbeitet,  dass  man  dieselben  mit  12  bis 
15  Proc.   grob   gemahlenem   Steinsalz   mischt,    dann    in   Flammenöfen    bei 
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dunkler  Bothgluth  oalcinirt,  hierauf  das  gehildete  Kupferchlorid  mit  Wasser 
extrahirt  und  schliesslich  das  Kupfer  aus  dieser  Losung  durch  Eisen  ab- 
scheidet. 

Das  gefällte,  metallische  Kupfer  wird  je  nach  seiner  Beschaffenheit  noch 
einer  verschiedenartigen  weiteren  Behandlung  unterworfen.  Die  reineren 
Producte  werden  gewöhnlich,  nach  mechanischer  Reinigung  durch  Sieben, 
Waschen  oder  Schlämmen,  direct  auf  Baffinadekupfer  oder  auf  Kupfervitriol 
verarbeitet,  die  unreineren  Cementkupfer  dagegen  zu  Kupferstein  oder 
Schwarzkupfer  verschmolzen. 

e)  Auf  elektrolytischem  Wege.  Die  in  den  Werken  von  Siemens 
und  Halske  zu  Hartinikenfelde  bei  Berlin  der  Elektrolyse  unterworfene 
Flüssigkeit  besteht  aus  einer  Losung  von  Kupfer-  und  Eisenvitriol,  die  mit 
Schwefelsäure  angesäuert  ist.  Als  Anoden  dienen  präparirte  Kohlenstäbe,  die 
in  grosser  Zahl  durch  gut  isolirte  Bleiumgüsse  zu  einem  Systeme  von  1,6  m 
Länge  und  0,4  m  Breite  verbunden  sind.  Diese  Systeme  liegen  auf  dem  Boden 
eines  flachen  Holzkastens.  Darüber  befindet  sich  ein  Leinwandrahmen,  welcher 
die  Zersetzungszelle  in  zwei  Bäume,  den  unteren  Anodenraum  imd  den  oberen 
Kathodenraum,  theilt.  Ln  Kathodenraume  liegen,  die  ganze  Fläche  des 
Bodens  bedeckend,  als  Kathoden  mit  Kupferblech  beschlagene  Holzplatten,  an 
denen  sich  das  durch  einen  starken,  durch  Dynamomaschinen  erzeugten  Strom 
abgeschiedene  Kupfer  niederschlägt. 

Bei  der  Elektrolyse  obiger  Eisen-  und  Kupfervitriollösung,  welche  un- 
unterbrochen dem  Kathodenraume  zugeführt  wird,  entsteht  Kupfer  und  neu- 
trales Eisenoxydsulfat.  Letzteres  sinkt  wegen  seines  hohen  specifischen 
Gewichtes  zu  den  Kohlenstabsystemen  nieder  und  wird  am  Boden  der  Zer- 
setzungszellen abgelassen.  Diese  Eisenoxydsulfatlösung  dient  zur  Extraction 
der  schwach  gerösteten  und  dann  fein  gemahlenen  Kupfererze.  Bei  etwa 
90°  C.  werden  durch  dieselbe  Schwefelkupfer  imd  auch  metallisches  Kupfer 
als  Kupfervitriol  gelöst,  während  Eisenoxydulsulfat  zurückgebildet  wird.  Die 
auf  diese  Weise  erzielte  Kupfer-  und  Eisenvitriollösung  wird  alsdann,  nach 
dem  Klären,  direct  wieder  dem  Kathodenraume  der  Zersetzungszelle  zugeführt, 
so  dass  ein  ununterbrochener  Betrieb  stattfindet. 

Ueber  eine  weitere  Methode  der  Kupfergewinnung  auf  elektrolytischem 
Wege  s.  Silber. 

Chemisch  reines  Kupfer  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  chemisch 
reinem  Kupferoxyd  in  einem  Strome  von  Kohlenoxydgas  und  Erkaltenlassen 
des  redudrten  Metalles  in  einem  Strome  desselben  Gases.  Auch  durch  Elektro- 
lyse der  wässerigen  Lösung  von  reinem  Kupfervitriol  mittelst  Platinelektroden 
lässt  sich  chemisch  reines  Kupfer  gewinnen. 

Um  das  Kupfer  in  sehr  feiner  Yertheilung,  in  Gestalt  eines  matten, 
rothen  Pulvers,  zu  erhalten,  erwärmt  man  reine,  salzsäurehaltige  Kupfer- 
vitriollösung mit  reinem  metallischem  Zink. 

Eigenschaften.  Das  metallische  Eapfer  ist  ein  hartes,  stark 
glänzendes,  politurfähiges,  zähes,  sehr  dehnhares  Metall  von  eigen- 
thümlich  gelhrother  Farbe.  Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt 
8,94.  Es  schmilzt  bei  einer  Temperatur  von  1200  bis  1300^  (nach 
J.  Yiolle  bei  1054^0.),  also  schwerer  als  Silber,  leichter  als  Gold,  und 
zeigt  im  geschmolzenen  Zustande  eine  blaugrüne  Farbe.  Das  flüssige 
Kupfer  besitzt  die  Fähigkeit,  verschiedene  Gase  zu  absorbiren,  welche 
beim  Erkalten    wieder    unter    Zischen    und    Spritzen    entweichen  — 
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Spratzen  des  Kupfers.  Das  natürlich  Yorkommende,  zuweilen,  auch 
das  hüttenmännisch  gewonnene  Kupfer  findet  sich  in  Krystallen  des 
regulären  Systems  (Würfel  oder  Octaeder).  Ohschon  das  Kupfer  eine 
heträchtliche  Härte  besitzt,  so  zeichnet  es  sich  doch  auch  gleichzeitig 
durch  eine  grosse  Dehnbarkeit  aus,  vermöge  derer  es  sich  zu  feinen 
Blättchen  auswalzen  und  zu  dünnem  Drahte  ausziehen  lässt.  In  dünnen 
Blättchen  lässt  es  das  Licht  mit  bläulichgrüner  Farbe  durch.  Der 
Bruch  des  Metalles  ist  ein  hakiger,  nach  dem  Schmieden  ]edoch  mehr 
ein  sehniger. 

An  trockener  Luft  erleidet  das  metallische  Kupfer  keine  Verände- 
rung; an  feuchter  Luft  bedeckt  es  sich  allmälig  mit  einer  grünen 
Schicht  Yon  Basisch-Kupfercarbonat.  Jener  Ueberzug:  Kupferrost, 
Patina,  welcher  fälschlicherweise  gewöhnlich  als  Grünspan 
bezeichnet  wird  (der  eigentliche  Grünspan  besteht  aus  Basisch-Kupfer- 
acetat),  bildet  sich  schneller,  wenn  man  das  Kupfer  mit  Wasser  be- 
feuchtet. Das  Wasser  selbst  erleidet  dabei  keine  Zersetzung,  indem 
selbst  bei  Weissgluth  kaum  eine  Zerlegung  desselben  stattfindet.  Wird 
das  Kupfer  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoff  erhitzt,  so  bedeckt  es  sieb 
mit  einer  schwarzen  Schicht  von  Kupferozyd,  welche  beim  Hämmern 
in  Blättern  abspringt  und  daher  als  Kupferhammerschlag  bezeichnet 
wird.  Letzterer  enthält  ausser  Kupferoxyd  immer  noch  etwas  metalli- 
sches Kupfer  und  etwas  KupferozyduL 

Bei  Luftabschluss  ist  das  Kupfer  in  verdünnter  Salzsäure  und  in 
verdünnter  Schwefelsäure  ganz  unlöslich,  wogegen  es  bei  Luftzutritt 
oder  in  Berührung  mit  anderen  Metallen,  wie  z.  B.  Platin,  schon  in  der 
Kälte  von  jenen  verdünnten  Säuren  allmälig  gelöst  wird.  Auch  andere 
schwache  Säuren,  wie  z.  B.  Essigsäure,  Kohlensäure,  greifen  das  Kupfer 
bei  Gegenwart  von  Luft  an.  Ebenso  wirkt  Ammoniak,  sowie  eine 
Lösung  von  Chlornatrium  und  von  anderen  Salzen  bei  hinreichendem 
Luftzutritte  corrodirend  auf  metallisches  Kupfer  ein. 

Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Kupfer  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Bildung  von  Kupfersulfat  auf: 

Cu  +  2H«S0*  =  CuSO*  +  SO»  +  2H«0. 

Leichter  noch  als  durch  Schwefelsäure  wird  das  Kupfer  durch 
Salpetersäure  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd  und  Bildung  von 
Kupf emitrat  gelöst: 

3Cu  +  8HN0»  =  3Cu(N0»)*  -f  4H«0  +  2N0. 

Das  Kupfer  bildet  zwei  Reihen  von  Verbindungen,  in  denen  es 
als  ein  zweiwerthiges  Element  auftritt.  In  den  Oxyd-  oder  Gupri- 
Verbindungen  sind  ein  oder  mehrere  Atome  des  zweiwerthigen 
Elementes  enthalten,  wogegen  das  Kupfer  in  den  Oxydul-  oder 
Oupro Verbindungen  als  Einzelatom  scheinbar  einwerthi^  auf- 
tritt, indem  zwei  Atome  desselben  zu  einer  zweiwerthigen  Gruppe 
Cu^  vereinigt  sind.  In  letzterer  sind  von  den  vier  Affinitäiseinheiten 
der  beiden  zweiwerthigen  Kupferatome  zwei  durch  gegenseitige  Sätti- 
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gnng  befriedigt.  Die  Constitution  der  beiden  Reiben  yon  Eupfer- 
▼erbindungen  Iftsst  sieb  daber  in  nacbstebender  Weise  veranscban- 
lieben : 


Oxyd-  oder  Gupriverbindungen : 

Oxydul- 

oder Gupro  Verbindungen : 

Gu=0 

Gu/ 

Kupferoxyd 

Kupferoxydul 

o<^l 

Gu— Gl 
Cu— Gl 

Kupfercblorid 

Kupferchlorür. 

Die  Salze  des  Kupfers  sind  im  wasserfreien  Zustande  weiss,  im 
wasserbaltigen  grün  oder  blau  gefärbt.  Dieselben  wirken  als  Gifte. 
In  Wasser  sind  die  Eupfersalze  nur  zum  Tbeil  löslicb,  die  darin  unlös- 
lieben  werden  von  freien  Säuren,  von  Ammoniakflüssigkeit  und  von 
Ammoniumcarbonatlösung  gelöst.  Die  in  Wasser  löslicben  Eupfer- 
salze besitzen  saure  Reaction  und  einen  unangenebmen ,  metalliscben 
Gescbmack. 

Erkennung.  Die  Verbindungen  des  Kupfers  kennzeicbnen  sieb 
zunäcbst  durcb  die  intensiv  blaue  Farbe,  mit  welcber  sie  meist  von  Am- 
moniakflüssigkeit und  Yon  Ammoniumcarbonatlösung  aufgelöst  werden. 
Sie  zeigen  ferner  folgende  gemeinsame  Merkmale:  Schmilzt  man  eine 
Eupferverbindung  gemengt  mit  Soda  auf  Eoble  in  der  inneren,  reduci- 
renden  Lötbrobrflarome,  so  bilden  sieb  kupferrotbe  Metallflitter  oder 
Metallkörner,  von  denen  sieb  selbst  sebr  kleine  Mengen  nocb  auffinden 
lassen,  wenn  man  die  Scbmelze  zerreibt  und  mit  Wasser  aufweicbt. 

Die  Phospborsalzperle  wird  durcb  Eupf  er  Verbindungen  in  der 
äusseren,  oxydirenden  Löthrobrflamme  scbön  grün  gefärbt.  In  der 
inneren,  reducirenden  Lötbrobrflamme  wird  die  Perle  allmälig  un- 
durchsichtig und  nimmt  eine  rothbraune  Farbe  an  von  ausgeschiedenem 
metallischem  Eupfer.  Die  Ausscheidung  von  Eupfer  wird  durch  Zusatz 
von  etwas  metallischem  Zinn  gefördert.  Fügt  man  der  grün  gefärbten 
Phospborsalzperle  etwas  Chlomatrium  zu,  so  erscheint  die  äussere  Lötb- 
robrflamme schön  blau  gefärbt.  Die  Boraxperle  nimmt  durch  Zusatz 
einer  Eupferverbindung  in  der  äusseren,  oxydirenden  Löthrobrflamme 
eine  grüne,  beim  Erkalten  blau  werdende  Färbung  an,  welche  in  der 
inneren,  reducirenden  Löthrobrflamme  ebenfalls  wieder  verschwindet, 
indem  die  Perle  sich  braunroth  von  reducirtem  Eupfer  färbt. 

Die  Lösungen  der  Eupf erverbin düngen  werden  durcb  Schwefel- 
wasserstoff sowohl  in  saurer,  als  auch  in  alkalischer  Lösung  (Schwefel- 
ammonium) als  blauschwarzes  Eupfersulfid :  CuS,  gefällt,  welches  in 
Salzsäure,  in  Scbwefelkalium  und  in  Scbwefelnatrium  unlöslich  ist.  Von 
Schwefelammonium,  besonders  von  gelbem,  wird  das  Eupfersulfid  in 
kleiner  Menge  als  Eupf ersulfid-Scbwef elammonium :  2 CuS  -I-  (NH*)2S'', 
gelöst.  Heisse  Salpetersäure  löst  das  Scbwefelkupfer  als  salpetersaures 
Salz:  Cu(N0^)2;  Cyankalium  verwandelt  es  in  lösliches,  farbloses Eupier- 
cyanid-Cyankalium :  Cu(CN)»  +  2ECN. 
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Kalium-  und  Natriumhydrozyd  scheiden  aus  den  Lösungen 
der  Eupfersalze  blaues  Eupferhydroxyd:  Cu(OH)',  ab,  welches  in  einem 
Ueberschusse  des  Fällungsmittels  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in 
Ammoniak  löst.  Die  Gegenwart  von  Zucker,  Weinsäure  und  noch 
verschiedenen  anderen  organischen  Verbindungen  verhindert  die  Fäl- 
lung. Kocht  man  den  blauen  Niederschlag  von  Kupferhydroxyd  mit 
überschüssigem  Alkali,  so  geht  er  unter  Wasserabgabe  in  schwarzes, 
wasserhaltiges  Kupferoxyd :  3  Cu  0  -|-  H^  0 ,  über.  Kalium  -  und 
Katriumcarbonat  scheiden  aus  den  Lösungen  der  Kupfersalze  blaues 
Basisch- Kupfercarbonat  ab.  Ammoniakflüssigkeit  fällt  anfänglich 
grünlichblaues,  basisches  Salz,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  4^8 
Fällungsmittels,  selbst  bei  Anwesenheit  von  sehr  kleinen  Kupfermengen, 
mit  intensiv  lasurblauer  Farbe  wieder  löst.  Ammoniumcarbonatlösung 
verhält  sich  ähnlich. 

Fügt  man  zu  einer  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung  eines 
Kupfersalzes  Cyankalium,  so  entsteht  ein  gelbgrüner  Niederschlag 
von  Kupfercyanürcyanid:  Cu5(CN)*,  welcher  sich  in  einem  Ueberschusse 
von  Cyankalium  zu  farblosem  Kupfercyanid  -  Cyankalium :  Cu(CN)* 
+  2KCN,  löst.  Aus  letzterer  Lösung  ist  das  Kupfer  durch  Schwefel- 
wasserstoff nicht  fällbar.  Ferrocyankalium  fällt  aus  Kupfersalz- 
lösungen braunrothes  Ferrocyankupf er :  Cu^Fe(CN)*',  welches  unlöslich 
in  Salzsäure,  leicht  löslich  in  Ammoniakflüssigkeit  ist. 

Metallisches  Eisen  und  Zink  scheiden'  das  Kupfer  aus  seinen 
Lösungen,  bei  Gegenwart  von  freier  Salzsäure,  als  Metall  ab. 

Handelt  es  sich  um  den  Nachweis  von  Kupfer  bei  Gegenwai*t  tod 
organischen  Substanzen  —  in  toxikologischen  Fällen  — ,  so  wird  man 
die  zu  prüfende  Masse  entweder  einäschern  und  den  Bäckstand  mit  Salzsäure 
und  etwas  Kaliumchlorat  extrahiren,  oder  man  wird  dieselbe  im  zerkleinerten 
Zustande  mittelst  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  oxydiren  (s.  S.  373).  Die  auf 
die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  klare,  nicht  zu  saure  Löeung 
sättige  man,  nach  genügender  Verdünnung,  mit  Schwefelwasserstoffgas,  filtrire 
den  nach  mehrstündigem  Stehen  entstandenen  Niederschlag  ab  und  wasche 
ihn  mit  schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser,  gut  bedeckt,  aus.  Hierauf  werde 
der  Niederschlag  in  heisser,  verdünnter  Salpetersäure  gelöst  und  die  erzielte 
Lösung  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdunstet.  Bei  Anwesenheit  von  Kupfer 
hinterbleibt  hierbei  ein  mehr  oder  minder  blau  gefärbter  Bnckstand  von 
Kupfemitrat,  welcher  nach  dem  Aufweichen  mit  wenig  Wasser  zum  weiteren 
Nachweise  Verwendung  findet.  Letzterer  geschieht  am  geeignetsten  in  folgen- 
der  Weise: 

a)  In  eine  kleine  Probe  der  schwach  sauren,  kupferhaltigen  Lösung 
werde  ein  blanker  Eisendraht  eingetaucht.  Bei  Anwesenheit  von  Kupfer 
überzieht  sich  derselbe  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  mit  einer  roth- 
braunen Schicht  von  metallischem  Kupfer. 

b)  £}ine  kleine  Menge  der  zu  prüfenden ,  schwach  sauren  Flüssigkeit 
werde  in  ein  Platinschälchen  (Tiegeldeckel}  gebracht  und  alsdann  in  dieselbe 
ein  Körnchen  metallisches  Zink,  welches  das  Platin  berühren  muss,  gelegt. 
Die  Anwesenheit  der  kleinsten  Kupfermengen  macht  sich  alsdann  durch 
einen  rothbraunen  Ueberzug  bemerkbar,  welcher  sich  allmälig  auf  dem  Platin 
ablagert. 
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Zur  weiteren  Erkennung  des  Kupfers  benutze  man  das  im  Vorstehenden 
erörterte  Verhalten  gegen  Ammoniak-  und  Ferrocyankaliamlösung. 

um  Kupfer  in  Flüssigkeiten,  wie  im  Wein,  Bier,  Essig  etc.  nachzu- 
weisen, dampfe  man  dieselben  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  ein  kleines  Volum  ein  und  prüfe  letztere  Flüssigkeit  direct,  wie  oben 
unter  a)  und  b)  erörtert  ist. 

Soll  Kupfer  in  coDsistenteren  üntersuchungsobjecten ,  wie  z.  B.  in  Ex- 
tracten,  Latwergen,  Früchten,  Gurken,  Bohnen,  Brot,  nach- 
gewiesen werden,  so  verwandle  man  dieselben  zunächst  durch  Zerkleinem 
und  Anrühren  mit  Wasser  zu  einem  homogenen,  dünnen  Brei,  füge  alsdann 
etwas  Salzsäure  und  einige  Körnchen  Kaliumchlorat  zu  und  erwärme,  bis 
kein  Chlorgeruch  mehr  wahrzunehmen  ist.  Die  auf  diese  Weise  resultirende 
Masse  prüfe  man  mittelst  eines  hineingestellten  Eisenstabes  auf  Kupfer,  oder 
man  bringe  dieselbe  in  ein  Platingefäss  und  stelle  einen  Zinkstab  hinein.  Bei 
Anwesenheit  von  Kupfer  wird  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  sich  der 
Eisenstab  oder  das  Platin  mit  einer  rothbraunen  Schicht  von  metallischem 
Kupfer  bekleiden. 

üeber  die  Verwendung  kupferh altiger  Farben  für  Nahrungs-  und 
Genussmittel  s.  S.  383  u.  f. 

Quantitative  Bestimmung.  Die  zweckmässigste  Bestimmungs- 
methode des  Kupfers  ist  die,  dass  man  dasselbe  durch  Schwefelwasserstofif 
aus  nicht  zu  stark  saurer,  ammoniaksalzhaltiger  Lösung  in  Gestalt  von 
Kupfersulfid,  GuS,  abscheidet,  letzteres  durch  Beduction  im  Wasserstoffstrome 
in  Kupfersulfür :  Cu'S,  überführt  und  als  solches  zur  Wägung  bringt.  Der 
durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Niederschlag  ist  wegen  der  leichten  Oxydir- 
barkeit  bei  möglichstem  Luftabschlüsse  zu  filtriren  und  mit  Schwefelwasser- 
stoff enthaltendem  Wasser  auszuwaschen.  Nach  dem  Trocknen  des  Nieder- 
schlages verbrenne  man  das  Filter  und  glühe  den  Niederschlag  mit  der  Asche, 
nach  Zusatz  von  etwas  Schwefel^ulver,  im  Wasserstoffstrome  (siehe  S.  263), 
lasse  das  Schwefelkupfer  darin  erkalten,  wäge  dasselbe  und  wiederhole  diese 
Operationen  bis  zum  constanten  Gewichte.  Der  aus  Kupfersulfür:  Cu'S, 
bestehende  Bückstand  ist  nach  dem  Ansätze : 

Cu'S  :  2  0u  =  gefundene  Menge  Gu'S  :  x, 
(158,4)  (126,4) 

auf  Kupfer  zu  berechnen. 

Weniger  genau  als  vorstehende  Bestimmungsmethode  ist  die  Wägung 
des  Kupfers  als  Kupferoxyd:  GuO.  Um  das  Kupfer  als  Kupferoxyd  zu 
bestimmen,  werde  die  verdünnte,  ammoniaksalzfreie  Kupferlösung  in 
einer  Porcellan-  oder  besser  in  einer  Silber-  oder  Platinschale  vorsichtig  bis 
zum  Kochen  erhitzt  und  alsdann  mit  reiner,  verdünnter  Natronlauge  in 
geringem  Ueberschusse  versetzt.  Da  der  so  erhaltene  schwarze  Nieder- 
schlag von  wasserhaltigem  Kupferoxyd  nur  schwierig  durch  Auswaschen  von 
Alkalisalz  vollständig  befreit  werden  kann,  so  ist  derselbe  nach  d«m  Absetzen 
und  Abfiltriren  der  klaren  Flüssigkeit  zunächst  wiederholt  mit  Wasser  aus- 
zukochen, erst  dann  auf  das  Filter  zu  bringen  und  schliesslich  noch  mit 
heissem  Wasser  anhaltend  auszuwaschen.  Nach  dem  Trocknen  werde  der 
Niederschlag,  geschützt  vor  der  Einwirkung  reducirender  Gase,  stark  geglüht 
und  als  Kupferoxyd:  GuO,  gewogen. 

Aus  ammoniaksalzhaltigen  Kupferlösungen  ist  das  Kupfer  behufs 
quantitativer  Bestimmung  als  Schwefelkupfer  abzuscheiden. 

üeber  die  Trennung  des  Kupfers  vom  Zink  siehe  S.  733. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  des  Kupfers  sind  zahlreiche 
Methoden  vorgeschlagen,  die  jedoch  sämmtlich  mehr  oder  minder  derEinfach- 

59* 


932  Maassanalytische  Bestimmung  des  Kupfers. 

heit  und  Genauigkeit  entbehren,  an  die  man  bei  sonstigen  maassanalytiechen 
Methoden  gewöhnt  ist  In  den  Hüttenlaboratorien  pflegt  das  Kupfer  meist 
auf  elektrolytischem  Wege  bestimmt  zu  werden.  Die  zweckmässigste  maass- 
analytische Methode  ist  vielleicht  die  von  Volhard,  welche  auf  der 
Anwendung  von  titrirter  Bhodanammoniumlösung  und  Zehntel-Kormal-Silber- 
lösung beruht  (s.  Silber).  Zu  diesem  Zwecke  erhitze  man  die  zu  bestimmende 
Kupferlösung,  welche  freie  Säure,  aber  nicht  im  starken  XTeberschusse ,  ent- 
halten darf,  in  einem  250  ccm-Kolben  zum  Kochen,  setze  schweflige  Säure  zu, 
bis  die  Mischung  stark  danach  riecht  und  füge  unter  Umschwenken  Utrirte 
Bhodanammoniumlösuog  im  Ueberschusse  zu.  Letztere  bewirkt  beim  Ein- 
fallen zunächst  eine  dunkelgrüne  Färbung,  welche  jedoch  beim  Umschwenken, 
unter  Abscheidung  von  weissem  Bhodankupfer,  verschwindet.  Man  lasse  von 
der  Bhodanlösung  so  lange  znfliessen,  bis  an  der  Einfallstelle  keine  Farben- 
änderung mehr  auftritt,  und  fage  dann  noch  einige  Cubikcentimeter  Bhodan- 
lösung als  Ueberschuss  zu.  Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung  bis 
zur  Marke  auf,  lasse  absetzen,  flltrire  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein 
trockenes  Geföss  und  verwende  von  dem  Filtrate  50ccm  zur  Bücktitration 
des  Bhodanüberschusses  mit  Vio-Normal-Silberlösung.  Zu  diesem  Zwecke  fuge 
man  etwas  Salpetersäure ,  sowie  1  bis  2  ccm  Eisenalaunlösung  zu  (bis  zur 
bleibenden  Rothfärbung)  und  setze  dann  rasch  Viq  -  Normal  -  SUberlöeung  bis 
zur  Enterbung  zu.  Aus  der  hierbei  verbrauchten  Cubikcentimeterzahl  ist 
der  Ueberschuss  an  angewendeter  Bhodanlösung  leicht  zu  berechnen  (siehe 
Silber),  und  kann  dann  aus  der  zur  Ausfällung  des  Kupfers  wirklieh  ver- 
brauchten Menge  Bhodanammonium  auch  die  Menge  des  Kupfers  selbst 
leicht  ermittelt  werden,  da  2  Mol.  CNS  .  NH*  =  152  Gew.-Thle.  1  At-  Cu 
=  63,2  G«w.-Thln.  entsprechen.     Siehe  auch  den  Nachtrag. 

Metallisches  Kupfer  oder  Kupferlegirungen  löst  man  behufi 
quantitativer  Bestimmung  des  Kupfergehaltes  in  Salpetersäure,  verjagt  dann 
die  Salpetersäure  durch  Eindampfen  der  Lösung  auf  ein  kleines  Volum  uod 
verfährt  hierauf,  wie  oben  erörtert  ist. 

Bei  Gegenwart  von  Eisen,  welches  in  Kupferlegirungen  meist  vor- 
handen ist,  ist  bei  der  maassanalytischen  Bestimmung  nach  Volhard  der 
Funkt  der  vollständigen  Ausfallung  des  Kupfers  durch  die  Bhodanlösung  an 
dem  Ausbleiben  der  erwähnten  Farbenänderung  an  der  Einfallsstelle  nicht  za 
erkennen,  da  auch  nach  vollständiger  Ausfällung  des  Kupfers  durch  weiteren 
Zusatz  von  Bhodanlösung  noch  eine  dunkle,  beim  Umschwenken  wieder  ver- 
schwindende Färbung  eintritt.  Li  diesem  Falle  überzeugt  man  sich  von  der 
Ausföllung  des  Kupfers  dadurch,  dass  man  nach  dem  Absetzen  eine  Probe 
der  nur  noch  wenig  trüben  Flüssigkeit  in  ein  Beagensglas  abgiesst,  noch 
einen  Tropfen  Bhodanlösung  aus  der  Bürette  zusetzt  und  gelinde  erw&rrot. 
Entsteht  keine  Trübung  mehr,  so  vereinigt  man  die  Flüssigkeit  mit  der 
Hauptmenge  und  verfährt  mit  letzterer,  wie  oben  erörtert  ist.  Tritt  dangen 
von  Neuem  eine  Trübung  ein,  so  ist  die  Gesammtmenge  der  Kupferlosuns: 
mit  noch  mehr  Bhodanlösung  zu  versetzen. 

Prüfung  des  Kupfers.  Das  metallische  Kupfer  findet  sich  im  Handel 
als  raffln irt es  Kupfer  in  grosser  Beinheit,  indem  darin  gewöhnlich  nur 
wenig  mehr  als  0,5  Proc.  anderer  Metalle,  wie  Nickel,  Eisen,  Blei,  Silber, 
enthalten  sind.  Zuweilen  ist  das  Kupfer  jedoch  durch  Arsen  verunreinigt., 
es  ist  daher  in  gewissen  Fällen  von  Wichtigkeit,  sich  von  der  An-  oder 
Abwesenheit  desselben  zu  überzeugen.  Zu  diesem  Behufe  verfahre  man  in 
folgender  Weise: 

5  bis  6  g  des  zu  prüfenden  Kupfers  werden  im  möglichst  zerkleinerten 
Zustande  in    einem   Kölbchen,    welches  mit   einem  langen   (60   bis   SO  cm). 
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absteigenden  Bohre  oder  mit  einer  anderen  Kühlvorrichtung  versehen  ist,  mit 
einem  Gemische  aus  der  achtfachen  Menge  officineller  Eisenchloridlösung 
(Liquor  ferri  sesquiehlorati)  und  der  vierfachen  Menge  officineller  Salzsäure 
(von  25  Proc.  HCl)  der  Destillation  unterworfen  und  das  Destillat  in  einem 
gut  gekühlten  Kolben  aufgefangen.  Die  Destillation  ist  bis  auf  ein  mög- 
lichst kleines  Volum  des  Bückstandes  fortzusetzen,  da  das  vorhandene 
Arsen  hauptsächlich  erst  gegen  Ende  derselben  übergeht. 

Durch  die  Einwirkung  des  Eisenchlorids  wird  das  Kupfer  in  Lösung 
übergeführt  und  das  in  demselben  vorhandene  Arsen  als  Chlorarsen  ver- 
flüchtigt, letzteres  kann  daher  in  dem  Destillate  durch  Schwefelwasserstoff 
nachgewiesen  werden. 

Der  Nachweis  anderer  metallischer  Verunreinigungen  des  Kupfers 
geschieht  im  Wesentlichen  nach  den  Begeln  der  qualitativen  Analyse. 

Anwendung.  Wegen  seiner  Zähigkeit  und  Festigkeit  findet 
das  metallische  Kupfer  eine  ausgedehnte  technische  Verwendung.  So 
z.  B.  zur  Herstellung  von  Kesseln,  Geschirren,  Destillirblasen,  Röhren, 
Maschinentheilen ,  ferner  als  Material  zur  Bedachung  Yon  Gebäuden, 
zum  Beschläge  von  Schiffen,  zum  Prägen  von  Münzen  etc.  Sein  Yor* 
treffliches  Leitungsvermögen  für  Elektricität  macht  das  Kupfer  geeignet 
zur  Herstellung  von  Leitungsdrähten,  Kabeln  etc. 

Eine  fast  gleiche  technische  Wichtigkeit  wie  das  Kupfer  selbst 
besitzen  auch  die  Legirungen  desselben  mit  anderen  Metallen.  Ver- 
möge seiner  Zähigkeit  und  Dehnbarkeit  eignet  sich  Kupfer  wohl  zur 
Verarbeitung  durch  Hämmern,  dagegen  lässt  es  sich  nicht  direct  zur 
Herstellung  von  Gusswaaren  benutzen.  Wie  bereits  oben  erwähnt, 
besitzt  das  geschmolzene  Kupfer  die  Fähigkeit,  Gase  zu  absorbiren  und 
dieselben  beim  Erkalten  unter  Zischen  und  Spritzen  wieder  abzugeben. 
In  Folge  dessen  erhält  das  gegossene  Kupfer  eine  blasige  Beschaffen- 
heit, welche  es  zur  weiteren,  directen  Verwendung  unbrauchbar  macht. 
Diese  für  den  Guss  nachtheilige  Eigenschaft  des  Kupfers  geht  voll- 
ständig verloren,  wenn  dasselbe  mit  anderen  Metallen,  namentlich  mit 
Zink  und  Zinn,  zusammengeschmolzen,  legirt  wird.  Die  am  längsten 
bekannte  und  am  meisten  verwendete  Legirung  ist  das  Messingi 
welches  im  Wesentlichen  aus  Kupfer  und  Zink  besteht.  Die  Mengen, 
welche  von  beiden  Metallen  im  Messing  enthalten  sind,  wechseln  nach 
der  Farbe  der  Legirung  und  nach  der  Anwendung,  welche  dieselbe 
finden  soll.  Im  Allgemeinen  ertheilt  ein  grösserer  Gehalt  an  Zink  der 
Legirung  eine  hellere,  gelbe  Farbe,  wogegen  ein  geringerer  Zinkgehalt 
eine  dunklere,  mehr  rothgelbe  Färbung  hervorruft.  Das  Messing  und 
die  demselben  nahestehenden  Kupferlegirungen  sind  härter  als  Kupfer, 
dabei  aber  hämmerbar,  walzbar  und  leicht  zu  bearbeiten. 

Die  Gesammtproduction  des  Kupfers  betrug  1893  über  300000 
Tonnen  (1  Tonne  =  1000  kg). 

Das  gewöhnliche  gelbe  Messing  enthält  durchschnittlich  70  Thle. 
Kupfer  auf  30  Thle.  Zink.  Meist  fügt  man  demselben  noch  1  bis  2  Proc. 
Blei  zu,  um  dasselbe  zur  Bearbeitung  auf  der  Drehbank  geeigneter  zu  machen. 
Das  rothe  Messing  (Bothmetall,  Similor,  Tomback)  enthält  auf 
85  Thle.  Kupfer  gewöhnlich  15  Thle.  Zink.   Als  Schlagloth  oder  Hartloth 
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dient  eine  Legirnng  aus  2  Thln.  Messing  und   1  Thl.  Zink  oder  aus  5  Thln. 
Messing  und  1  Thl.  Zinn. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Messing  haben  eine  Anzahl 
anderer  Legirungen,  welche  wegen  ihrer  mehr  oder  minder  goldähnlichen 
Farbe  unter  verschiedenen  Namen  zur  Anwendung  gelangen.  Solche  Legi- 
rungen, welche  ebenfalls  aus  Kupfer  und  Zink  in  wechselnden  Mengenverhält- 
nissen bestehen,  sind  z.  B.:  unechtes  Blattgold,  Mannheimer  Gold, 
Ore'ide,  mosaisches  Gold,  Mosaikgold,  Prinzmetall,  Pinchbeck  etc. 
Auch  das  Aich-  oder  Sterrometall  (60,2  Thle.  Kupfer,  38,1  Thle.  Zink, 
1,6  Thle.  Eisen),  das  Yellow-Metall  (60  Thle.  Kupfer,  40  Thle.  Zink), 
ebenso  das  zu  Schiffsbeschlägen  verwendete  Muntzmetall  (62  Thle.  Kupfer, 
88  Thle.  Zink)  und  das  Talmigold  (vergoldeter  Tomback)  gehören  ihrer  Zu- 
sammensetzung nach  zu  den  Messingarten.  Dasselbe  gilt  von  den  sogenannten 
Bronzefarben  (Staubbronze  oder  gepulverte  Bronze),  welche  zum 
Bronziren  von  Gyps-,  Holz-  und  Metallgegenständen,  sowie  zu  mancherlei 
anderen  Zwecken  benutzt  werden. 

Die  unter  dem  Namen  Weissmessing,  Bathmetall  oder  Platine 
vorkommende  Metalllegirung  enthält  55  Thle.  Kupfer  und  45  Thle.  Zink. 
Eine  ebenso  weisse  Farbe  wie  jene  Legirung  besitzt  ein  Metallgemisch  aus 
70  Thln.  Zink  und  30  Thln.  Kupfer.  Das  Deltametall  besteht  aus  54  bis 
56  Thln.  Kupfer,  40  bis  42  Thln.  Zink,  0,7  bis  1,8  Thhi.  Blei,  0,9  bis  1,2  Thhi. 
Eisen  und  0,8  bis  1,4  Thln.  Mangan;  das  Mirametall  aus  74,8  Thln.  Kupfer, 
0,6  Thln.  Zink,  16,3  Thln.  Blei,  0,9  Thln.  Zinn,  0,35  Thln.  Eisen,  0,25  Thln. 
Nickel  und  6,8  Thln.  Antimon;  das  Siliciummessing  aus  71,8  Thln. 
Kupfer,  26,65  Thln.  Zink,  0,74  Thln.  Blei,  0,57  Thln.  Zinn,  0,38  Thln.  Eisen 
und  0,14  Thln.  Silicium;  das  Prometheus-  oder  Titanmetall  aus  60  Thln. 
Kupfer,  38  Thln.  Zink  und  2  Thln.  Aluminium. 

Von  gleicher  Wichtigkeit  wie  das  Messing  ist  die  Bronze,  welche  aus 
einer  Legirung  von  Kupfer  und  Zinn  oder  einer  liegirung  von  Kupfer,  Zinn 
und  Zink  besteht.  Aehnliche  Zusammensetzung  hat  das  zur  Herstellung  von 
Achsenlagern  dienende  Lagermetall.  Der  Bothguss  besteht  aus  Kupfer 
(75  bis  85  Thln.),  Zink  (4  bis  6  Thln.)  und  Zinn  (8  bis  16  Thln.),  blsweüen 
enthält  er  auch  Blei;  der  Weissguss  setzt  sich  aus  Kupfer  (5  bis  10  Thln.), 
Zinn  (80  bis  85  Thln.)  und  Antimon  (10  bis  15  Thln.)  zusammen. 

Die  wichtigsten  Arten  der  Bronze  sind  das  Glockenmetall,  das 
Kanonenmetall  und  die  Kunstbronze. 

Das  Glockenmetall  besteht  durchschnittlich  aus  78  Thln.  Kupfer  und 
aus  22  Thln.  Zinn,  wogegen  das  Kanonenmetall  gewöhnlich  auf  90  Thle. 
Kupfer  nur  9  Thle.  Zinn  enthält. 

Eine  ähnliche  Zusammensetzung  wie  das  Glockenmetall  hat  die  Legirung, 
welche  zur  Herstellung  der  chinesischen  Tam-Tams  oder  Gong-Gongs, 
ebenso  der  Cimbeln  und  Becken  verwendet  wird. 

Die  moderne  Kunstbronze,  welche  zur  Herstellung  von  Monumenten, 
Büsten,  Verzierungen  etc.  dient,  besteht  aus  einer  Legirung  von  Kupfer,  Zinn 
und  Zink  in  wechselnden  Verhältnissen.  Meist  enthält  dieselbe  auch  etwas 
Blei.  Ln  Durchschnitt  besteht  die  moderne  Bronze  aus  86,6  Thln.  Kupfer, 
6,6  Thln.  Zinn,  3,3  Thln.  Blei  und  3,3  Thln.  Zink. 

Die  antike  Bronze  enthielt  nur  Kupfer  und  Zinn  in  sehr  wechselnden 
Mengenverhältnissen.  In  verschiedenen  antiken  Bronzegegenständen  wurde 
der  Kupfergehalt  schwankend  zwischen  75  und  90  Proc  gefunden. 

Die  wegen  ihrer  Härte  und  Festigkeit  besonders  geschätzte  Phospbor- 
bronze  besteht  durchschnittlich  aus  90  Thln.  Kupfer,  9  Thln.  Zinn  und 
0,5  bis  0,75  Thln.  Phosphor.    Die  Manganbronze  wird  zuweilen  auch  nach 
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Analogie  der  Phosphorbronze  dorch  Zusatz  von  0,5  bis  0,7  Thln.  Mangan  zur 
Bronze  dargestellt  (vergl.  S.  833). 

Zu  den  Kupfer-Zinnlegirungen  zählt  auch  das  Metall ,  aus  welchem  die 
deutschen  Scheidemünzen  (1-  und  2 -Pfennigstücke)  geprägt  sind.  Das- 
selbe besteht  aus  95  Thln.  Kupfer,  1  Tbl.  Zink  und  4  Thln.  Zinn. 

Bas  Metall,  aus  welchem  die  Metallspiegel  gefertigt  werden  (Bpiegel- 
metall),  enthält  neben  SO  bis  35  Proc.  Kupfer  nur  Zinn  und  kleine  Mengen 
von  Arsen. 

Eine  Legirung  aus  68,5  Thln.  Kupfer  und  31,5  Thln.  Zinn  besitzt  im 
polirten  Zustande  eine  rein  weisse  Farbe.  Eine  weitere  Erhöhung  des  Zinn- 
gehaltes bedingt  eine  bläulichweisse ,  eine  Verminderung  desselben  unter 
31,5  Proc.  eine  gelblichweisse  Färbung. 

Ueber  das  Neusilber  und  andere  Nickellegirungen  s.  S.  755,  über  die 
Aluminiumbronze  s.  S.  877. 

Galvanoplastik. 

Eine  weitere  ausgedehnte  Anwendung  findet  das  metallische  Kupfer 
in  der  Galvanoplastik,  d.  h.  zur  Nachbildung  von  plastischen  Bildwerken 
mittelst  eines  auf  galvanischem  Wege  auf  denselben  erzeugten  Niederschlages 
von  Kupfer. 

unterwirft  man  eine  gesättigte  Lösung  von  Kupfervitriol  der  Elektro- 
lyse, so  findet  eine  Zerlegung  des  Kupfersulfats  statt,  indem  sich  am  nega- 
tiven Pole  metallisches  Kupfer  in  zusammenhängenden  Massen  ausscheidet, 
während  am  positiven  Pole,  wenn  die  Elektroden  aus  Platin  bestehen,  der 
Best  SO^  zur  Abscheidung  gelang^.  Letzterer  erleidet  indessen  hierbei  durch 
das  Wasser  eine  Umwandlung  in  Schwefelsäure  und  Sauerstoff,  welcher  an 
der  positiven  Elektrode  entweicht: 

80*  4-  H«0  =  H«SO*  +  O. 

Wendet  man  an  Stelle  der  positiven  Platinelektrode  eine  Kupferplatte 
an,  so  findet  keine  Entwickelung  von  Sauerstoff  statt,  da  in  dem  Maasse,  wie 
an  dem  negativen  Pole  Kupfer  ausgeschieden  wird,  die  positive  Polplatte 
sich  allmälig  als  Kupfersulfat  auflöst. 

Bei  genügend  langer  Einwirkung  des  galvanischen  Stromes  nimmt  die 
ausgeschiedene  Kupfermasse  eine  solche  Dicke  an,  dass  dieselbe  von  der 
Form,  auf  welcher  sie  sich  niederschlug,  namentlich  wenn  letztere  etwas  ein- 
gefettet war,  abgelöst  werden  kann.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Abbildung 
zeigt  die  Erhabenheiten  und  die  Vertiefungen  umgekehrt  wie  die  Form,  von 
welcher  sie  gewonnen  wurde.  Soll  der  Kupferabdruck  dem  nachzubildenden 
'Gegenstande  auch  in  letzterer  Beziehung  gleichen,  so  muss  zunächst  ein 
Gyps-  oder  Guttaperchaabdruck  (Matrize)  von  demselben  angefertigt  und 
dieser  dann  in  die  Kupferlösung  behufs  galvanischer  Verkupferung  gebracht 
werden. 

Die  Form,  auf  der  die  Ablagerung  von  Kupfer  stattfinden  soll,  darf 
nicht  aus  einem  Metalle  bestehen,  welches  von  der  KupferlOsung  angegriffen 
wird.  Man  benutzt  daher  zu  diesem  Behufe  meist  einen  Abdruck  des  nach- 
zubildenden Gegenstandes  in  Wachs,  Gyps  oder  Guttapercha,  der  an  den 
nachzubildenden  Stellen  mit  einer  leitenden  Schicht  von  Graphit-  oder  Bronze- 
pulver, womit  man  denselben  bestäubt  oder  einreibt,  versehen  wird. 

Um  galvanoplastische  Nachbildungen  grösserer  Gegenstände  herzustellen, 
wird  der  mit  Graphit-  oder  Bronzepulver  eingeriebene  Abguss  des  nachzu- 
bildenden Objectes  in  eine  gesättigte  Kupfervitriollösung  eingesenkt  und  mit 


936  GftlTanoplaitik. 

dem  negativen  Pole  einer  ^vaniichen  Batterie,  deren  poutiver  Pol  dorcb 
eine  Kupferplatte  gebildet  wird ,  in  Verbindung  getwAcbt.  In  dem  HasMe, 
wie  lieh  auf  der  Form  Kupfer  niedertcblägt,  löat  ücb  dio  kapfeme,  pontive 
Folplatte  saf,  lO  dau  die  Lösung  einen  constauten  Kupfergt-halt  behält 

Solleu  Qegenitände ,  welche  ans  Zinn ,  Blei ,  Zink  oder  Eiien  gttertigt 
sind,  gslvaniicb.  verknpfert  weiden,  lO  benatzt  man  an  Stelle  von  Eupfor- 
vitriollöenng  als  Verkupferungifläiiigbeit  eine  alkalische  Löiniig  von  Kupfer- 
<'janar  in  Cjaukalinm  (1  Xhl.  Kupfercyanör ,  bereitet  durch  F&lluug  von 
Kopfervitriolläiung  mit  Oyankalium,  ÄbSltriren,  Auswaschen  nnd  vornch- 
tigea  Trocknen  des  Niedenchlagei,  gelöst  in  5  Tbln.  Cyankalium  und  50  Thln- 
Wasaer).  Der  auf  diese  Weise  erzielte  Kupfemiederechlag  kann  dann  darch 
I'iinbringen  det  verkupferten  Oegenatandes  in  Kupfenulfatlösting  weiter  auf 
obige  Weise  verdickt  werden. 

Aehnlich  wie  «ich  auf  galvaniscbem  Wege  am  einer  KupfersaUlöiung 
Kupfer  abscheiden  ISsst,  lassen  sich  auch  andere  Metalle,  wie  z.  B.  Nickel, 
BJlber,  (lold,  ja  sogar  Metalllegirungen  als  fest  haftende  Ueberziige  ans  den 
entsprechenden  Metttlllösungen  abscheiden.  Zu  letzterem  Zwecke  tind  die 
zu  legirenden  Hetalle  in  den  erforderlichen  M engen verh&ltnissen  als  Smlie 
im  gelösten  Zustande  zu  verwenden.  Als  positiver  Pol  dient  hierbei  eine 
Platt«,  welche  aus  der  niederzuschlagenden  Ue- 


Fig. 


talllegirung  hergestellt  ii 


Behufs  galvanoplastiseher  Nachbildung  klM- 
nerer  OegenstSnde  kann  die  Zersetzuugsselle  m- 
^leich  als  schwache  galvanische  Kette  dienen, 
indem  man  als  negativen  Pol  die  Form,  als  poei- 
tlven  Fol  eine  Zinkplatte  benutzt.  Zu  diesem 
Zwecke  kann  folgender  einfacher  Apparat  Ver- 
wendung finden: 

Ein   ajUndriscIies   gläsernes   Qefbs,   welches 
oben  offen,  unten  mit  thierischer  Membran  ver- 
schlossen ist,   befestigt  man   derartig   in   einem 
weiten  irdenen  oder  gläsernen  OefKsse,   dasa  der 
Boden   des   ersteren   etwa   i  cm   weit    von   dem 
Boden   des   letzteren    entfemt]ist   (Fig.  lai).     In   dem   cylindrischen   Qef&ase 
befindet  sieb  verdünnte  Schwefelsäure  (1  :  50),  in  dem  weiten  Gefätee  so  viel 
kalt  gesättigte  K u pf er vitri Öllösung  und  einige  Kristalle  Knpfervitriol  (damit 
die  IiÖaung   einen   conttanten   Kupfergebalt   behalte) ,    das«   das    Flussigkeits- 
lüveau  in  beiden  OetUsaen   annähernd   gleich   hoch   steht.     In   die   verdünnte 
Schwefelsäure  biingt  man   parallel  mit  der  Metnbi-an ,   dieselbe  jedoch  nicht 
berührend,  eine  amalgamirte  Zinkplatte,  welche  durch  einen  starken  Kupfer- 
draht mit  der  unter  der  Membran,   in  der  KupferlQsung ,   befindlichen  Form 
derartig   in   leitender  Verbindung  steht,   dass   der   leitende   Graphit-   oder 
Bronzeüberzug   der  Form   sich   im  Contact   mit   dem   Kupferdrahte  befindet. 
Die  mit  Graphit  eingeriebene  Form   ist   parallel   der   Membran   in   mögbctut 
gleichmäsaiger  Entfernung  von  derselben  eininsenken,  da  die  der  Hembr*n 
näberen  Stellen  sich  rascher  und  stärker  mit  Kupfer  bekleiden,  als  die  eut- 
femteren. 

Der  Kupferdraht,  welcher  die  Zinkplatte  mit  der  Form  in  leitende 
Verbindung  setzt,  ist,  soweit  derselbe  in  die  Kupferlijaung  eintaucht,  mit 
einer  isolirenden  Schicht  von  Wachs  zu  überziehen.  Ebenso  muss  die  Form 
»n  den  Stelle n ,  welche  «ich  nicht  mit  Kupfer  bekleiden  aollen,  mit  einem 
Wachs  über«  uge  versehen  sein. 
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Verbindungen   des   Kupfers. 

Hit  Wasserstoff  Tereinigt  sicli  das  Kupfer  zu  einer  rothbraunen ,  pulve- 
rigen Verbindung  von  der  Zusammensetzung  Ou*H*,  welche  schon  bei  60®  in 
ihre  Bestandtheile  zerföUt.  Dieser  Kupferwasserstoff  entsteht  bei  der  Ein- 
wirkung von  unterphosphoriger  Säure  oder  von  hydroschwefliger  Säure  auf 
Kupfersulfatlösung. 

Haloidverbindungen. 

Das  Kupfer  verbindet  sich  mit  den  Halogenen  Chlor ,  Brom  und 
Fluor  in  zwei  Verhältnissen:  Cu2h2  und  Cuh«  (h  =  Cl,  Br,  F).  Das 
Jod  liefert  mit  dem  Kupfer  jedoch  nur  eine  Verbindung:  Cu^  J^,  Kupfer- 
jodür. 

Kupfer  chlor  ür,  Cuprochlorid:  Cu'Cl*,  wird  erhalten  durch  Lösen 
von  Kupferoxydul  in  Salzsäure,  bei  möglichstem  Abschlüsse  der  Luft.  Auch 
durch  Zusatz  von  ZinUchlortir  zu  einer  concentrirten  Lösung  von  Kupfer- 
chlorid, welche  Areie  Salzsäure  enthält,  oder  durch  Einleiten  von  Schweflig- 
säureanhydrid  in  eine  concentrirte  Lösung  von  Kupferchlorid  oder  an  deren 
Stelle  in  eine  concentrirte  Lösung  von  1  Thl.  Kupfervitriol  und  0,43  Thln. 
Chlomatrium,  scheidet  sich  das  Kupferchlorur  als  ein  weisses,  krystallinisches, 
sich  an  der  Luft  grün  färbendes  Pulver  ab. 

Aus  heisser  concentrirter  Salzsäure  krystallisirt  das  Kupferchlorur  in 
weissen,  regulären  Tetraedern.  In  Wasser  ist  dasselbe  unlöslich,  löslich  dagegen 
in  concentrirter  Salzsäure  und  in  Ammoniak.  Von  letzterem  Lösungsmittel 
wird  das  Kupferchlorur  in  Kupferchlorürammoniak:Cu'Cl*-|~2NH',  über- 
geführt. Bei  434®  G.  schmilzt  das  Kupferchlorur  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  krystallinischen  Masse.  Gegen  1000®  C.  verwandelt  es  sich  in  Dampf, 
dessen  specif.  Gew.  6,93  (Luft  =  l),  entsprechend  der  Formel  Cu*Gl',  beträgt. 

An  der  Luft  färbt  sich  das  Kupferchlorur  grün,  indem  es  theilweise  in 
Kupferoxychlorür:  Ca* 001',  übergeht.  Letztere  Verbindung  entsteht  in 
reichlicherem  Maasse,  wenn  man  bei  100  bis  200®  einen  Luftstrom  über  das 
Kupferchlorur  leitet.  Bei  stärkerem  Erhitzen  (400®)  findet  unter  Abgabe  von 
Sauerstoff  eine  Bückbildung  von  Kupferchlorur  statt  (s.  S.  116). 

Die  Lösungen  des  Kupferchlorürs  in  Salzsäure  und  in  Ammoniak  be- 
sitzen die  Fähigkeit,  Kohlenoxydgas  und  einige  andere  Gase,  z.  B.  Acetylen 
(siehe  II.  organ.  Theil),  zu  absorbiren  und  sich  chemisch  damit  zu  verbinden. 
Die  Verbindung  des  Kupferchlorürs  mit  Kohlenoxyd,  vielleicht:  Cu*01"  +  C0 
-|-  2H*0,  lässt  sich  in  glänzenden  Blättchen  erhalten. 

Kupferchlorid:  CuCl*  +  2H«0. 

Moleculargewicht :  1 70,2. 

(La  100  Thln.,   Ou:  87,13,  01:  41,72,  H»0:  21,15.) 

Syn.:    Ctiprum  chloratum,   Ouprum  chloratum  oxydatum,   Cuprum  hichloratum, 

Ouprichlorid. 

Geschichtliches.  Das  Kupferchlorid  wurde  im  krystallisirten  Zustande 
bereits  im  Jahre  1664  von  Boyle  dargestellt.  Die  Verschiedenheit  desselben 
vom  Kupferchlorur  lehrte  jedoch  erst  Proust  im  Jahre  1800  kennen.  In  den 
Arzneischatz  wurde  das  Kupferchlorid  durch  Köchlin  eingeführt. 

Im  wasserfreien  Zustande  entsteht  das  Kupferchlorid  beim  Erhitzen  von 
metallischem  Kupfer  in  einer  Atmosphäre  von  überschüssigem  Ohlor.   Wasser- 
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haltig  kann  dasselbe  durch  Lösen  von  Kupfer  in  Köni^wasser  oder  durch 
Lösen  von  Kupferoxyd  oder  von  Basisch -Kupfercarbonat  in  Salzs&ure  be- 
reitet werden. 

Darstellung.  1  Thl.  Kupferoxyd  oder  1,4  Thle.  Basisch-Kupfercarbonat 
werden  in  einem  Kolben  durch  Erwärmen  in  4  Thln.  offtcineller  reiner  Salz- 
säure (von  25  Proc.  HCl)  gelöst,  die  erzielte  Lösung  flltrirt  und  im  Wasser- 
bade bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft: 

CuO        +  2HC1  =        OuOl*        +        H«0. 

(79,2)  (73  =  292  v.  25  Proc.)  (134,2) 

Die  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  ausgeschiedenen  KrystaUe  sind  nach 
dem  vollständigen  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  oder  besser  zwischen 
porösen  Thonplatten  oder  Ziegelsteinen  zu  pressen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  an  einem  trockenen  Orte  zu  trocknen.  Li  besser  ausgebildeten 
Krystallen  resultirt  das  Kupferchlorid,  wenn  man  das  auf  diese  Weise 
erhaltene  Präparat  noch  aus  siedendem  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  Salz- 
säure zugesetzt  sind,  umkrystallisirt. 

Da   nach   vorstehender  Gleichung    79,2   Thle.   Kupferoxyd    134,2   Thle. 

wasserfreien  Kupferchlorids:  CuGl*,  entsprechend   170,2  Thln.  krystallisirten 

Salzes:  CuCl*  -j~  2H*0,  liefern,  so  werden  100  Thle.  Kupferoxyd  theoretisch 

eine   Ausbeute   von    169,4   Thln.    CuOl*   oder   214,9   Thln.    CuOl*  -|-    2H'0 

ergeben : 

79,2  :  134,2  =  100  :  ar;     a?  =  169,4, 

79,2  :  170,2  ==  100  :  ar;     a:  =  214,9. 

Will  man  das  Kupferchlorid  nicht  in  losen  Krystallen,  sondern  nur  in 
Gestalt  eines  krystallinischen  Pulvers  darstellen,  so  genügt  es,  die  LOsung 
desselben  so  weit  einzudampfen,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  beim 
Erkalten  zu  einer  festen  Masse  erstarrt,  alsdann  die  Masse  bis  zum  Erkalten 
umzurühren  und  das  schliesslich  resultirende  krümliche  Pulver  in  wohl  ver^ 
schliessbare  Gefässe  zu  bringen. 

Soll  das  Kupferchlorid  aus  metallischem  Kupfer  bereitet  werden,  so  löse 
man  1  Thl.  Kupferdrehspäne  unter  Erwärmen  in  einem  Gemische  von  5  Thln. 
reiner  officineller  Salzsäure  (v.  25  Proc.  HCl)  und  2,7  Thln.  reiner  ofßcineller 
Salpetersäure  (v.  25  Proc.  HNO')  auf  und  behandle  die  filtrirte  Lösung,  wie 
oben  erörtert  worden  ist: 

3Cu    +     6HC1    +     2HN0'    =     3Cu01*    -f     2N0     -f     4H«0. 
(189,6)      (219  =  876      (126  =  504  (402,6) 

V.  25  Proc.)     V.  25  Proc.) 

1  Thl.  reines  Kupfer  liefert  der  Theorie  nach  2,12  Thle.  OuCl*  od*-r 
2,69  Thle.  CuCl«  -f  2H«0. 

Eigenschaften.  Das  wasserhaltige  Kupferchlorid:  CuCl*  4~  2H*0, 
bildet  grüne,  prismatische  Krystalle  vom  specif.  Gew.  2,47,  welche  an  feuchter 
Luft  zerfliessen.  Li  Wasser  und  in  Alkohol  ist  dasselbe  leicht  löslich;  auch 
von  Aether  wird  es  aufgenommen.  Die  wässerige  Lösung  des  Kupferchlorids 
besitzt  im  concentrirten  Zustande  eine  grüne,  im  verdünnten  Zustande  eine 
blaue  Farbe.  Schon  wenig  über  100^  verliert  das  krystallisirte  Kupfercblorid 
seinen  gesammten  Gehalt  an  Krystallwasser  und  verwandelt  sich  dadurch  in 
eine  gelbbraune,  zerfliessliche,  bei  500'  C.  schmelzende  Masse  von  wasserfreiem 
Kupferchlorid:  CuGl'.  Bei  Glühhitze  erleidet  letzteres  eine  Zerlegung  in 
Kupferchlorür  und  Chlor. 

Das  wasserfreie  Kupferchlorid  absorbirt  leicht  Ammoniakgas  und  ver- 
wandelt sich  dadurch  in  ein  blaues  Pulver  von  der  Zusammensetzung  CnCl* 
-f-6NH^   Aus  der  Lösung  des  Kupferchlorids  in  starkem,  wässerigem  Ammo- 
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niak  laasen  sicli  blaue  octaedrische  Kryatalle:  CuCl*  +  4NH*-|-H*0,  erhalten. 
Beide  Verbindungen  gehen  bei  150®  in  ein  grünes  Pulver:  CuCl*  +  2NH",  über. 

Yermischt  man  die  wässerige  Kupferchloridlösung  mit  einer  zur  voll- 
ständigen Fällung  ungenügenden  Menge  Kalilauge,  oder  digerirt  man  dieselbe 
mit  Kupferhydroxyd,  so  entstehen  basische  Kupferchloride:  Kupferoxy- 
chloride,  von  verschiedener  Zusammensetzung.  Eine  derartige  Verbindung 
kommt  als  Smaragdochalcit  oder  Atakamit:  Cu^O'Cl*  +  4H*0,  in 
Chile  und  Bolivia  in  schön  smaragdgrün  gefärbten,  rhombischen  Säulen  natür- 
lich vor.  Auch  das  als  Farbe  verwendete  Braunschweiger  Grün  besteht 
im  Wesentlichen  aus  künstlich  dargestelltem  Kupferoxychlorid. 

Mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium  verbindet  sich  das  Kupferchlorid 
zu  krystalUsirbaren  Doppelverbindungen:  CuCl*  4"  2 KCl  +  2H'0,  CuCl* 
+  2NH*C1  +  2H*0.  Letztere  Verbindung  ist  in  dem  früher  arzneilich 
angewendeten  Liquor  antimiasmaticus  Köchlini  enthalten. 

Die  Bereitung  dieses  Liquors  geschieht  in  folgender  Weise:  3  g  Kupfer- 
oxyd werden  in  12g  officineller  reiner  Salzsäure  gelöst,  und  alsdann  diese 
Lösung  mit  60  g  Chlorammonium  und  so  viel  Wasser  versetzt,  dass  das  Ganze 
300  g  beträgt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kupferchlorids  giebt  sich 
zunächst  durch  das  Aeussere  —  das  Präparat  bilde  lockere,  grüne  Krystalle 
oder  ein  blaugrünes,  krystallinisches  Pulver  —  und  die  vollständige  Löslich- 
keit in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  zu  erkennen.  Im  Uebrigen  prüfe 
man  das  Kupferchlorid  wie  das  reine  Kupfersulfat. 


Das  Kupferbromür:  Cu*Br*,  und  das  Kupferbromid:  OuBr*,  glei- 
chen vollständig  in  ihrer  Darstellung  und  in  ihren  Eigenschaften  den  ent- 
sprechenden Chlorverbindungen.  Das  Kupferbromür  bildet  ein  weisses,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  bei  604° C.  schmilzt.  Im  wasserfreien 
Zustande  bildet  das  Kupferbromid  glänzende,  dem  Jod  ähnliche  Krystalle 
Die  wässerige  Lösung  des  Kupferbromids ,  welche  auch  durch  Digestion  von 
fein  vertheiltem  Kupfer  mit  Wasser  und  Brom  erhalten  werden  kann,  besitzt 
eine  grüne  Farbe. 

Das  Kupferjodür:  Cu*J',  ist  ein  weisses,  luftbeständiges,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  welches  durch  Fällung  einer  Kupfervitriollösung,  die 
schweflige  Säure  oder  Eisenvitriol  enthält,  mittelst  Jodkalium  erhalten  wird 
(vergl.  S.  261).  Ohne  Zusatz  von  schwefliger  Säure  oder  von  Eisenvitriol 
fällt  zwar  Kupferjodür  aus,  jedoch  wird  die  Hälfte  des  Jods,  welches  in  dem 
Jodkalium  enthalten  ist,  frei. 

Ein  Kupferjodid:  CuJ*,  ist  bisher  nicht  bekannt. 

Das  Kupferfluorür:  Cu*F*,  durch  Behandeln  von  Kupferhydroxydal 
mit  Flusssäure  erhalten,  ist  ein  rothes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das 
Kupferfluorid:  CuF*  +  2H*0,  ein  blaugrünes,  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  verdünnter  Flusssäure  lösliches  Pulver.  Letztere  Verbindung  wird  durch 
Lösen  von  Basisch -Kupfercarbonat  in  Flusssäure  gewonnen. 

Sauerstoff-  und  Sanerstoff-WaBserstoffverbindungen 

des  Kupfers. 

Der  Sauerstoff  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer  in  mehreren  Mengen- 
verhältnissen.    Die  bekanntesten  dieser  Verbindungen  sind: 

Cu*0:  Kupferoxydul, 
CuO:    Kupferoxyd. 
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Ausser  diesen  beiden  Oxyden  des  Enpfers  kennt  man  noch  Yer- 
bindnngen  Yon  der  Zusammensetzung  Cu^O:  Kupfers  üb  oxyd  oder 
Kupferquadrantoxyd,  und  CuO^:  Kupfersuperoxyd. 

Dem  Kupferoxydul  und  dem  Kupferoxyd  entspricht  je  ein  Hydrat: 

Cu«(OH)«:  Kupferhydroxydul, 
Cu(OH*):  Kupferhydroxyd. 

Kupferoxydul,  Cuprooxyd:  Cu*0,  findet  sich  im  Mineralreiche  als 
Bothkupfererz  oder  Cuprit  in  reihen,  regulären  Octaedem  vom  specifl 
Gew.  5,75  oder  in  derben,  krystallinischen  Massen.  Auch  die  haarförmige 
Massen  bildende  Kupferblüthe  oder  der  Chalkotrichit  besteht  am 
Kupferoxydul.  Künstlich  wird  dasselbe  als  ein  rothes,  krystallinisches  Pulver 
erhalten  durch  Erhitzen  einer  mit  Traubenzucker  und  überschüssiger  Natron- 
lauge (bis  zur  Klärung)  versetzten  Lösung  von  Kupfersulfat,  oder  durch  ein- 
stündiges Kochen  der  Lösung  von  1  Thl.  Kupfervitriol,  iV«  Thln.  Seignette- 
salz,  1  Vs  Thln.  Aetznatron  und  2  Thln.  Bohrzucker  in  12  Thln.  Wasser,  sowie 
durch  Schmelzen  von  5  Thln.  Kupferchlorür  mit  3  Thln.  wasserfreien  Natrium- 
carbonats  bei  massiger  Wärme,  und  Auslaugen  der  geschmolzenen  Masse. 

In  Wasser  ist  das  Kupferoxydul  unlöslich,  dagegen  ist  es  löslich  in 
Ammoniakflüssigkeit.  Salzsäure  verwandelt  es  in  weisses,  krystallinisches 
Kupferchlorür:  Cu'Cl*,  welches  sich  in  überschüssiger,  luftfreier  Salzsäure 
farblos  löst.  Verdünnte  Schwefelsäure  und  andere  sauerstoflfhaltige  Sauren 
bilden  mit  dem  Kupferoxydul  Kupferoxydsalze,  unter  Abscheidung  der  Hälfte 
des  in  demselben  vorhandenen  Kupfers  in  Gestalt  eines  rothen  Pulvers. 

Bas  Kupferoxydul  dient  zur  Bothfarbung  von  Glasflüssen. 

Kupferhydroxydul:  Cu*(OH)*,  vielleicht  auch  nur  4Cu*0  +  H*0, 
scheidet  sich  als  ein  gelber,  krystallinischer ,  wenig  beständiger  Niederachlag 
aus,  wenn  eine  Lösung  von  Kupferchlorür  in  Salzsäure  in  überschüssige 
Katronlauge  gegossen  wird. 

Kupferoxyd:  CuO. 

Moleoulargewicht :  79,2. 

(In  100  Thln.,  Cu:  79,79,  O:  20,21.) 

Syn.:  Guprum  oxydatuWy  Ciiprum  oxydatvm  nigrum^  Cuprioxyd. 

Geschichtliches.  Das  Kupferoxyd  war  im  unreinen  Zustande  als 
Kupferasche  oder  Kupferhammerschlag  bereits  im  Alterthume  bekannt. 
Die  nähere  Kenntniss  der  Sauerstoff verbindimgen  des  Kupfers  ist  jedoch  erst 
das  Verdienst  von  Proust,  welchervl799  den  Nachweis  führte,  dass  ausser 
dem  schwarzen  Kupferoxyde  noch  eine  niedrigere  Oxydationsstufe  di^ies 
Metalles  existire. 

Das  Kupferoxyd  kommt  am  Lake  superior  in  Nordamerika  als 
Kupferschwärze,  Schwarzkupfererz  oder  Melakonit  in  schirar- 
zen,  metallglänzenden  Schuppen  oder  in  erdigen  Massen  vor.  RüxLst- 
lieh  wird  das  Kupferoxyd  erhalten  durch  Erhitzen  des  Kupfers  an  der 
Luft  oder  im  Sauerstoff,  sowie  durch  Glühen  von  Kupf emitrat  oder 
von  Basisch-Kupfercarbonat.  Auf  nassem  Wege  wird  dasselbe  gebildet, 
wenn  die  kochende  Lösung  eines  Kupfersalzes  in  überschüssige,  heisse 
Kali-  oder  Natronlauge  gegossen  wird. 
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Barstellang,  a)  Aus  Eupfernltrat.  Kupfemitrat  werde  im 
mögliclist  entwässerten  Zustande  in  kleinen  Portionen  in  einen  hessischen 
Tiegel,  welcher  in  einem  Windofen  zwischen  Holzkohlen  zum  schwachen 
Bothglühen  erhitzt  ist,  eingetragen: 

[Cu(N0')*  +  3H«0]     =    2N0«  +   O   +    3H«0        +        CuO 
Kupfemitrat  Kupferozyd 

(241,2)  (79,2) 

Mit  dem  Eintragen  einer  neuen  Portion  von  Kupfemitrat  ist  jedesmal 
so  lange  zu  warten,  bis  die  zuvor  eingetragene  vollständig  zersetzt  ist.  Ist 
die  gesammte  Menge  des  Kupfemitrats,  welche  zur  Barstellung  von  Kupfer- 
ozyd verwendet  werden  soll,  in  den  Tiegel  eingetragen,  so  setze  man  das 
Erhitzen  noch  so  lange  fort,  als  sich  noch  irgend  eine  Entwickelung  von 
sauer  reagirenden  Bämpfen  bemerkbar  macht.  Alsdann  lasse  man  die  Masse 
erkalten  und  bringe  das  resultirende  feine,  schwarze  Pulver  in  wohl  ver- 
schliessbare  Geisse,    (üeber  die  Barstellung  des  Kupfemitrats  s.  dort.) 

b)  Aus  Basisch-Kupfercarbonat.  Ein  hessischer  Tiegel  werde  mit 
trockenem,  pulverförmigem  Basisch  - Kupfercarbonat  (über  dessen  Bereitung 
s.  dort)  etwa  V^  angefüllt,  alsdann  mit  einem  Beckel  lose  verschlossen,  und 
in  einem  Windofen  zwischen  Holzkohlen  so  lange  zur  schwachen  Both- 
gluth  erhitzt,  bis  sich  beim  Umrühren  keine  Oasentwickelung  mehr  bemerk- 
bar macht,  und  die  Masse  vollständig  gleichmässig  schwarz  aussieht: 

[OaCO»  +  Cu(OH)«]      =      2CuO      +      CO«      +      H«0 
Basisch-Kupfercarbonat        Kupferozyd   Kohlensäure-     Wasser. 
(220,4)  (158,4)  anhydrid 

c)  Aus  Kupfervitriol  auf  nassem  Wege.  In  einer  Silberschale 
oder  in  einem  blanken  eisernen  Kessel  (weniger  geeignet  sind  Porcellan-  und 
Glasgefasse,  da  sie  von  der  Natronlauge  leicht  angegriffen  werden)  werde 
eine  Lösung  von  3  Thln.  festen  Aetznatrons  oder  von  20  Thln.  Natronlauge 
(von  15  Proc.  Na  OH)  in  50  Thln.  Wasser  bis  zum  Kochen  erhitzt  und  in 
dieselbe  eine  heisse  Auflösung  von  8  Thln.  reinen  Kupfervitriols  in  40  Thln. 
Wasser  unter  Umrühren  derartig  gegossen,  dass  das  Gemisch  nicht  aus  dem 
Kochen  kommt.  Nachdem  alle  Kupferlösung  eingetragen  ist,  prüfe  man,  ob 
die  Mischung  noch  alkalisch  reagirt.  Sollte  dies  nicht  mehr  der  Fall  sein, 
so  ist  noch  so  viel  verdünnte  Natronlauge  zuzufügen,  dass  eine  solche  Beaction 
herbeigeführt  wird: 

3(Cu80*-f  5H«0)  +  6NaOH  =  (30uO+H*0)  +  3Na*S0*  +  17H«0. 
(747,6)  (240)  (OuO:  237,6) 

Hierauf  lasse  man  den  entstandenen  schwarzen  Niederschlag  absetzen, 
giesse  die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  möglichst  vollständig  ab,  und 
koche  den  Bückstand  nochmals  mit  Wasser  aus,  um  nach  dem  abermaligen 
Absetzen  dieselbe  Operation  noch  einige  Male  zu  wiederholen.  Bas  wieder- 
holte Auskochen  des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Kupferoxyds  ist  unerlä^slich, 
weil  anderenfalls  das  Präparat  leicht  alkalihaltig  wird.  Schliesslich  ist  der 
Niederschlag  zu  sammeln  und  so  lange  mit  heissem  Wasser  auszuwaschen, 
als  im  Filtrate  durch  Chlorbaryum  noch  die  Anwesenheit  von  Natriumsulfat 
angezeigt  wird.  Hört  die  Beaction  mit  Chlorbaryum  auf,  so  trockne  man 
den  Niederschlag  und  erhitze  ihn  in  einem  Tiegel  zur  schwachen  Bothgluth. 

Behufs  Barstellung  des  Kupferoxyds  auf  nassem  Wege  ist  es  erforder- 
lich, die  Kupferlösung  in  die  Natronlauge  zu  giessen  und  nicht  umgekehrt, 
da  anderenfalls  leicht  etwas  basisches  Kupfersalz  gebildet  wird. 

Bas  durch  Fällung  in  der  vorstehend  beschriebenen  Weise  dargestellte 
Kupferoxyd  enthält  stets  noch  etwas  Wasser  und  ist  daher  nach  dem  Trock- 
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nen  durch  schwaches  Glühen  noch  davon  zu  hef^ien.  Die  Zusammensetzung^ 
desselben  entspricht,  an  der  Luft  oder  über  Schwefelsäure  getrocknet,  der 
Formel  3CuO  -f-  H*0.  Bei  100°  getrocknet,  hat  dasselbe  die  Zusammen- 
setzung 6GuO-{-H'0,  und  erst  durch  schwaches  Glühen  kann  es  YoUständig 
entwässert  werden. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  yorkommende  Kupferoxyd,  das 
Schwarzkupfererz  oder  der  Melakonit,  bildet,  wie  bereits  erwähnt, 
schwarze,  blätterig  -  krystallinisohe  Massen,  das  künstlich  dargestellte 
ein  braunschwarzes,  amorphes  Pulver.  In  Wasser  ist  das  Eupferoxyd 
unlöslich,  dagegen  ist  es  in  Säuren  leicht  in  Gestalt  der  entsprechen- 
den Eupfersalze  löslich.  In  Ammoniak,  namentlich  bei  Gegenwart  yon 
etwas  Chlorammonium,  löst  sich  das  Kupferoxyd  mit  blauer  Farbe  zu 
Kupferoxydammoniak:  CuO  +  4(NH*.0H),  auf.  Eine  derartige 
Flüssigkeit  besitzt  die  Fähigkeit,  GeUulose  (Baumwolle,  Filtrirpapier  etc.) 
zu  lösen:  Schweizerisches  Reagens. 

Das  specifische  Gewicht  des  Kupferoxyds  beträgt  6,2  bis  6,4.  Beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  zieht  das  Kupferoxyd,  namentlich  wenn  es 
nur  schwach  geglüht  ist,  leicht  Feuchtigkeit  an,  es  ist  daher  in  wohl 
verschlossenen  Gefässen  aufzubewahren. 

Bei  sehr  hoher  Temperatur  giebt  das  Kupferoxyd  einen  Theü 
seines  Sauerstoffs  ab  und  verwandelt  sich  in  Folge  dessen  theilweise 
in  Kupferoxydul.  Wasserstoff,  Kohlenoxyd,  sowie  organische  Körper 
reduciren  das  Kupferoxyd  leicht  zu  Metall,  wenn  sie  damit  erhitzt 
werden.  Da  die  organischen  Verbindungen  durch  Kupferoxyd  voll- 
ständig zu  Wasser  und  Kohlensäureanhydrid  oxydirt  werden,  so  kann 
man  durch  Wägung  der  hierbei  entstehenden  Quantitäten  dieser 
Oxydationsproducte  die  Zusammensetzung  jener  organischen  Körper 
ermitteln.  Wegen  dieser  Eigenschaft  findet  das  Kupferoxyd,  meist  im 
gekörnten  Zustande,  als  Oxydationsmittel  bei  der  Analyse  organischer 
Körper  (zur  organischen  Elementaranalyse)  Verwendung  (s.  II.  organi- 
schen Theil). 

Da  Glasflüsse  durch  Kupferoxyd  schön  grün  gefärbt  werden,  so 
benutzt  man  dasselbe  zur  Herstellung  blaugrüner  Gläser  und  zur 
Färbung  imitirter  Edelsteine. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Eupferoxyds  ergiebt  sich  durch 
folgende  Merkmale: 

Das  zum  arzneilichen  Gebrauche  verwendete  Kupferoxyd  sei  ein  zartea, 
braunschwarzes  Pulver,  welches  in  der  zehnfachen  Menge  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5)  sich  leicht  und  vollständig  ohne  Brausen  (Kohlensäure)  löee- 
Die  auf  diese  Weise  erhaltene  schwefelsaure  Lösung  erleide,  nachdem  sie 
durch  Schwefelwasserstoff  von  Kupfer  befreit  und  filtrirt  worden  ist,  weder 
durch  Zusatz  von  Ammoniak  und  etwas  Schwefelammonium  eine  Verände- 
rung: Eisen,  Zink,  Nickel  — ,  noch  hinterlasse  sie  beim  Verdampfen  einen 
wägbaren  Bückstand:  Alkali-,  Calciumverbindungen  etc. 

Kocht  man  das  zu  prüfende  Kupferozyd  mit  der  drei-  bis  vierfachen 
Menge  Wasser  aus,  so  zeige  dasselbe  weder  saure  noch  alkalische  Beactiotn, 
ebenso  wenig  hinterlasse  es  beim  Verdampfen  einen  Bückstand:  lösliche  Salze. 

Beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Beagensglase  entwickele  das  Kupfc 
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oxyd  keine  sauren,  durch  feuchtes,  empfindliches  blaues  Lackmuspapier 
erkennbaren  Dämpfe:  Salpetersäure.  Letztere  Erscheinung  trete  auch  nicht  ein, 
wenn  das  Kupferoxyd  mit  reiner  concentrirter  Schwefelsäure  erwärmt  wird. 

Der  Kachweis  der  Abwesenheit  der  Salpetersäure  kann  auch  in  der 
Weise  geführt  werden,  dass  man  1,5  g  des  Kupferoxyds  mit  2  ccm  Wasser 
in  einem  Reagensglase  anschnttelt,  die  Mischung  mit  einem  gleichen  Volum 
concentrirter  Schwefelsäure  mischt  und  die  blaue  Flüssigkeit  dann  mit  Eisen- 
yitrioUÖsung  überschichtet.    Es  zeige  sich  keine  braune  Zwischenzone. 

Die  Lösung  des  Kupferoxyds  in  der  vierfachen  Menge  Salzsäure  zeige, 
nach  dem  Verdünnen  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser,  auf  Zusatz  von 
Chlorbaryum  keine  oder  höchstens  erst  nach  fünf  Minuten  eine  sehr  schwache 
Trübung :  Basisch  -  Kupfersulfat. 

Der  Gewichtsverlust,  welchen  eine  genau  abgewogene  Menge  Kupfer- 
oxyds (1  bis  2  g)  beim  Glühen  in  einem  Tiegel  erleidet,  betrage  nicht  mehr 
als  3  bis  4  Proc. :  Wasser. 


Kupferhydroxyd,  Cuprihydroxyd,  Kupferoxydhydrat:  Cu(OH)*, 
wird  als  ein  voluminöser,  hellblauer  Niederschlag  erhalten,  wenn  man  die 
Lösung  eines  Kupfersalzes  in  der  Kälte  unter  umrühren  in  überschüssige, 
verdünnte  Kali-  oder  Natronlauge  eingiesst.  In  überschüssiger  Kali-  oder 
Natronlauge  ist  derselbe  unlöslich.  Bei  Gegenwart  von  Weinsäure,  Zucker 
und  anderen  organischen  Bubstanzen  löst  sich  das  Kupferhydroxyd  in  letzteren 
Fällungsmitteln.  Von  Ammoniak  wird  es  mit  tiefblauer  Farbe  als  Kupfer. 
Oxydammoniak,  OuO  +  4(NH*.0H:)  oder  CuO  +  4NH'  +  4H*0,  gelöst. 

Erhitzt  man  das  fHsch  gefällte  Kupferhydroxyd  mit  Wasser,  so  geht  es 
in  schwarzes,  wasserhaltiges  Kupferoxyd:  3CuO-|-H'0,  über.  Ijetztere  Ver- 
wandlung findet  zum  Theil  auch  schon  bei  längerem  Stehen  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  statt,  namentlich  wenn  die  Flüssigkeit  alkalische  Beaction 
besitzt. 

Das  als  Farbe  benutzte  Bremerblau  oder  Bremergrnn  besteht  im 
Wesentlichen  aus  Kupferhydraxyd.  Das  Neuwieder  Blau  oder  Kalkblau 
besteht  aus  einem  Gemenge  von  Kupferhydroxyd  und  CalciumsuKat. 

DasKupfersuboxyd,  Kupferquadrantoxyd:  Cu^O,  bildet  ein  oliven- 
grünes, leicht  zersetzliches  Pulver,  das  Kupfersuperoxyd:  GuO*  -|~  H'O, 
eine  gelbbraune,  leicht  in  Kupferoxyd  und  Sauerstoff  zerfallende,  pulverige 
Masse.  Erstere  Verbindung  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  alkalischer 
ZionchlorürlösuDg  auf  Kupfersulfat,  letztere  Verbindung  beim  längeren  Be- 
bandeln von  sehr  fein  vertheiltem,  frisch  gefölltem  Kupferhydroxyd  mit 
überschüssiger  Wasserstoffsuperoxydlösung  bei  0°. 

Verbindungen  des  Kupfers  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Eupfersalze,  welche  den  Kupferoxydul-  oder  Cuproverbindungen 
entsprechen,  d.  h.  Oxysäuren,  in  denen  zwei,  zu  einem  zweiwerthigen 
Atomcomplexe  durch  gegenseitige  Sättigung  vereinigte  Eupferatome: 

Cu— 

I         (vergL  S.  929),  an  Stelle  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  getreten 
Cu — 

sind,  sind  nur  wenig  bekannt.  Die  gewöhnlichen  Kupfersalze  ent- 
sprechen den  Kupferoxyd-  oder  Cupriverbindungen.  Sie  leiten  sich 
von  den  betreffenden  Säuren  dadurch  ab,   dass  in  den  letzteren  zwei 
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Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  zweiwerthigen  Kupfers:  Cu=, 
ersetzt  sind. 

Kupferoxydulsulfit,  Cuprosulfit:  0u'8O'  +  H*O,  entsteht  in 
mennigrothen  Kryställchen  beim  Einleiten  von  Bchwefligsäureanhydrid  in 
ein  Gemisch  von  Ammoniumcuprosulfit  uud  Wasser.  Das  Ammonium- 
cuprosulfit:  Cu'SO*  +  (Nfl*)'SO',  bildet  sechsseitige,  farblose  Blätteren. 
Letztere  Verbindung  entsteht,  wenn  man  zu  Ammoniumsulfitlösung  bo  viel 
Kupfersulfatlösung  setzt,  bis  der  anfänglich  entstehende  gelbbraune  Nieder- 
schlag beim  Erwärmen  wieder  verschwindet,  und  die  Lösung  dann  erkalten 
lässt  Ein  mit  obigem  Cuprosulfit  isomeres  Salz:  Cu'SO"  -|-  H*0,  reanltirt 
in  weissen,  glänzenden  Tafeln  beim  Einleiten  von  Schwefligsäureanhydrid  in 
eine  erwärmte  Lösung  von  Kupferacetat  in  Essigsäure. 

Kupfersulfat:  CuSO*  +  5H«0. 

Molecu largewicht:  249,2. 

(In  100  Thln.,   Cu:  25,36,  S:  12,84,  O:  25,68,  H*0:  36,12   oder   CuO:    31,78, 

SO»:  32,10,  H'O:  36,12.) 

Syn.:  Cuprum  stdfuricutn,  Vitriölum  cupri,  Kupfervitriol,  blauer  Vitriol, 
Cypervitriol,  schwefelsaures  Kupferoxyd,  schwefelsaureB  Kupfer, 

Guprisulfat. 

Geschichtliches.  Der  Kupfervitriol  war  bereits  im  Alterthume  als 
Chcdcanthum  bei  den  Griechen,  als  Atramentum  »tUorium  bei  den  Römern 
bekannt;  jedoch  wurde  derselbe  häufig  mit  Eisenvitriol  und  mit  Grünspan 
verwechselt.  Das  Material,  welches  zur  Darstellung  des  Kupfervitriols  im 
Alterthume  zur  Verwendung  kam,  bestand  aus  den  Grubenwässem  der 
Kupferbergwerke  Gypems  und  Spaniens.  Eine  nähere  Kenntniss  des  blauen 
Vitriols  scheint  zuerst  Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert  gehabt 
zu  haben. 

Vorschriften  zur  künstlichen  Darstellung  dieses  Präparates  gaben  erst 
van  Helmont  1644  und  Glauber  1648.  Letzterer  wendete  zur  Darstellung 
des  Kupfervitriols  metallisches  Kupfer  an,  welches  er  zu  diesem  Behufe  mit 
Schwefelsäure  kochte. 

Vorkommen.  Das  Kupfersulfat  findet  sich  fertig  gebildet  als 
das  Produet  der  Zersetzung  schwefelhaltiger  Kupfermineralien,  zum 
Theil  krystallisirt,  zum  Theil  gelöst  in  den  Grubenwässern  —  Cement- 
wässern  —  vor.  Im  krystallisirten  Zustande  führt  der  natürlich  vor- 
kommende Kupfervitriol  den  Namen  Chalcanthit. 

L      Roher    Kupfervitriol. 
Cuprum  stdfuricum  crudum. 

Der  rohe  Kupfervitriol  wird  je  nach  der  Natur  der  kupferhaltigen 
Materialien,  welche  zur  Verfügung  stehen,  in  verschiedener  Weise  im 
Grossen  bereitet. 

Darstellung,  a)  Aus  den  Grubenwässern.  Um  aus  den  Gruben- 
oder Oementwässem  Kupfervitriol  zu  gewinnen,  lässt  man  dieselben  absetzen 
und  dampft  die  klare  Lösung  zur  Krystalllsation  ein. 
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b)  Aus  Bcbwefelb altigen  Kupfererzen.  Bebufis  Verarbeitung 
Bcbwefelbaltiger  Kupfererze  auf  Kupfervitriol  röstet  man  dieselben  vorsicbtiff 
und  verwandelt  so  das  Scbwefelkupfer  grösstentbeils  in  Kupfersulfat,  wogegen 
das  Scbwefeleisen  dabei  grösstentbeils  in  unlöslicbes  Basiscb  -  Eisenoxydsulfat 
äbergebt.  Laugt  man  daber  die  geröstete  Masse  mit  Wasser  aus,  so  erbält 
man  eine  ziemlicb  eisenfreie  Kupferlösung,  ans  der  anfönglicb  nabezu  eisen* 
freies  Kupfersulfat  auskrystallisirt.  Die  Mutterlaugen  liefern  gemiscbten 
Vitriol»  d.  b.  Kupfervitriol,  welcber  einen  grösseren  oder  kleineren  Gebalt 
an  Eisenvitriol  besitzt. 

An  Stelle  der  natürlicben  scbwefelbaltigen  Kupfererze  findet  in  gleicber 
Weise  aucb  der  Kupferstein  (s.  8.  925),  sowie  das  Scbwefelkupfer,  welcbes 
durcb  Scbwefelwasserstoff  aus  eisenbaltigen  Kupferlösungen  ausgefällt  wird 
(Scbweden),  zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  Verwendung. 

c)  Aus  Kupferoxyd  entbaltenden  Substanzen.  Aucb  die  Abfalle 
des  metalliscben  Kupfers,  der  Kupferbammerscblag  und  äbnlicbe  Materialien, 
werden  zur  Darstellung  von  Kupfervitriol  benutzt,  indem  man  dieselben 
zunäcbst  in  Flammöfen  mögliebst  oxydirt  und  alsdann  die  so  resultirende 
Masse  mit  verdünnter  Scbwefelsäure  extrabirt.  Hierbei  gebt  das  gebildete 
Kupferoxyd  scbon  bei  gewöbnlicber  Temperatur  allmälig  als  Kupfersulfat  in 
Lösung,  während  das  Eisen,  welcbes  grösstentbeils  in  Gestalt  von  Eisenoxyd 
nach  dem  Gluben  vorbanden  ist,  mit  ahderen  Beimengungen  ungelöst  bleibt. 

In  äbnlicber  Weise  werden  aucb  die  Bückstände  kupferbaltiger  Scbwefel- 
kiese,  welcbe  bei  der  Fabrikation  von  Scbwefelsäure  zur  Entwickelung  von 
Scbwefligsäureanbydrid  dienten,  durcb  Auszieben  mit  verdünnter  Scbwefel- 
säure auf  Kupfersulfat  verarbeitet. 

Beichlicbe  Mengen  von  Kupfervitriol  werden  aucb  in  Freiberg  durcb 
Lösen  des  Spur-  oder  Concentrationssteines  (s.  S.  925)  in  beisser,  verdünnter 
Scbwefelsäure,  ebenso  in  Mansfeld  als  Nebenproduct  bei  dem  Ziervogel'- 
scben  Verfabren  der  Silbergewinnung  (s.  S.  925)  erbalten. 

d)Aus  metallischem  Kupfer.  Um  unreines  Cementkupfer  oder 
snderes  weniger  werth volles  Kupfer  auf  Kupfersulfat  zu  verarbeiten ,  erbitzt 
man  dasselbe  in  geeigneten  Oefen  auf  etwa  500*^  und  führt  es  durch  Ein- 
tragen von  Schwefel  zunächst  in  Kupfersulfür  über.  Letzteres  wird  alsdann 
in  Flammöfen  durch  Oxydation  in  ein  Gemisch  aus  Kupfersulfat  und 
Kupferoxyd  übergeführt  und  dieses  in  einer  angemessenen  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  gelöst: 

Cu«S  +  50  =  CuSO*  +  CuO. 

Aus  metallischem  Kupfer  (silberhaltigen  Kupfergranalien)  werden  auch 
auf  der  Ockerhütte  am  Unterharz  und  auf  der  Altenauer  Hütte  auf 
dem  Oberharz  bei  der  Gewinnung  des  Silbers  grosse  Mengen  von  rohem 
Kupfervitriol  producirt  (s.  unter  Silber). 

Der  im  Handel  yorkommende  rohe  Kupfervitriol  zeichnet  sich 
meistentbeils  durcb  ziemliche  Reinheit  aus.  Gewöhnlich  enthält  der- 
selbe eine  kleine  Menge  Eisenvitriol,  seltener  Zink-,  Magnesium-  und 
Oalciumsulfat. 

Die  gute  Beschaffenheit  des  rohen  Kupfervitriols  giebt  sich  zunächst 
^urch  die  gute  Ausbildung  der  Krystalle,  die  rein  blaue  Farbe  und  die  voll- 
ständige Löslicbkeit  derselben  in  3  Tbln.  Wasser  zu  erkennen.  Ein  grösserer 
Gehalt  an  Eisensulfat  bewirkt  eine  mehr  oder  minder  blaugrüne  Färbung. 

Li  3  Tbln.  Salmiakgeist  sei  der  Kupfervitriol  zu  einer  lasurblauen 
Flüssigkeit  vollständig  löslich,  welcbe  aucb  bei  längerem  Stehen  in  einem  ver- 
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BchloBsenen   Oefasse   keinen,  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Menge  eines 
bräunlichen,  flockigen  Niederschlages  absetze:  Eisen-,  MagnesfumBulfat. 

AlsDoppelyitriol,  gemischter  Vitriol,  Salzburger  YitrioU 
Admonter  Vitriol,  Adler- Vitriol,  Baireuther  Vitriol  bezeichnet 
man  isomorphe  Mischungen  aus  Kupfer-  und  Eisenvitriol,  als  heller 
Cyperyitriol  Mischungen  von  Kupfer-  und  Zinkvitriol. 


Heiner   Kupfervitriol. 
Cuprum  suljuricum  purum. 

Die  Darstellung  des  reinen  Kupfersulfats  pflegt  entweder  aus  rohem 
Kupfervitriol  oder  aus  metallischem  Kupfer  zu  geschehen. 

a)Au8  rohem  Kupfervitriol.  Enthält  der  rohe  Kupfei'vitriol  als 
Verunreinigung  nur  kleine  Mengen  von  Eisen,  dagegen  keine  Zink-,  Cal- 
cium -  und  Magnesiumverbindungen  (über  die  Prüfung  hierauf  s.  unten) ,  so 
kafin  er  mit  Vortheil  zur  Darstellung  von  reinem  Kupfersulfat  verwendet 
werden. 

Zu  diesem  Behufe  lasse  man  eine  beliebige  Menge  desselben  an  einen» 
warmen  Orte  zu  Pulver  zerfallen,  durchfeuchte  dieses  mit  reiner  officineller 
Salpetersäure  (von  25Proc.  HNO')  und  erhitze  die  Masse  in  einem  bedeckten 
hessischen  Tiegel  oder  in  einem  bedeckten  irdenen  Topft  anfangs  schwach^ 
schliesslich  eine  kurze  Zeit  bis  nahe  zum  schwachen  Globen.  Hier- 
durch wird  das  in  dem  rohen  Kupfervitriole  vorhandene  Eisen  in  unlösliches 
Basisch -Eisenoxydsulfat  übergeführt,  wogegen  das  Kupfersulfat  nur  sehr 
wenig  verändert  wird,  wenn  das  Erhitzen  nicht  zu  lauge  fortgesetzt  wurde 
und  die  Temperatur  keine  zu  hohe  war.  Um  sich  von  der  Abwesenheit  des 
Eisens  zu  überzeugen,  löse  man  eine  Probe  der  Masse  in  Wasser  und  prüfe 
die  filtrirte  Läsung,  wie  8.  950  angegeben  ist.  Sollte  sich  hierbei  noch  ein 
Eisengehalt  ergeben,  so  ist  das  Erhitzen  zum  schwachen  Glühen  noch 
kurze  Zeit  fortzusetzen.  Nach  dem  Erkalten  ziehe  man  hierauf  die  von 
löslichem  Eisensulfat  beft'eite  Masse  mit  der  iVt  fachen  Menge  kochenden 
Wassers  aus,  filtrire  die  erzielte  Lösung  heiss  von  dem  Ungelösten  ab  und 
lasse  sie  nach  Zusatz  einer  kleinen  Menge  freier  Schwefelsäure  (bis  zur  stark 
sauren  Beaction)  erkalten.  Die  nach  dem  Erkalten  ausgeschiedenen  Krystalle 
sind  zu  sammeln,  die  Mutterlauge  dagegen  ist  zur  weiteren  Krystallisation 
einzudampfen. 

Bas  in  dem  rohen  Kupfervitriole  enthaltene  Eisen  kann,  behufs  Dar- 
Stellung  von  reinem  Kupfersulfat,  auch  folgendermaassen  auf  nassem  Wege 
entfernt  werden:  Bas  mit  Salpetersäure  gleichmässig  durchfeuchtete  Kupfer- 
vitriolpulver (s.  oben)  werde  in  einer  Porcellanscbale  so  lange  imWaaserbade 
unter  häufigem  Umrühren  erwärmt,  bis  der  Geruch  nach  Salpetersäure  kaum 
noch  wahrzunehmen  ist.  Nachdem  auf  diese  Weise  alles  Eisenozydulsalz  in 
Eisenoxydsalz  übergeführt  ist  (eine  Probe  davon  in  Wasser  gelöst,  entßirbe 
KaliumpermanganatlöBung  1 :  1000  nicht  mehr) ,  löse  man  die  Masse  in  der 
vierfachen  Menge  Wasser  auf,  fälle  aus  einem  kleinen  Theile  der  unfiltrirten 
kalten  Lösung  etwas  Kupferhydrozyd  durch  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur 
schwach  alkalischen  Beaction,  und  füge  letzteres,  nachdem  es  (möglichst 
durch  Becantiren)  sorgfältig  ausgewaschen  ist,  der  eisenhaltigen,  schwach 
erwärmten  Kupfervitriollösung  zu.  Stellt  man  hierauf  das  Gemisch  einige 
Zeit  lang  bei  Seite,  so  scheidet  sich  alles  Eisen  als  Eisenbydroxyd  ab,  sobald 
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sich   das  Kupferhydrozyd    im  Ueberschusse    befindet,    mithin  etwas  davon 
unverändert  bleibt: 

Fe*  (80*)»        +        3Cu(0H)«        =        Fe*  (OH)«        +        3Cu80* 
Eisenozydsulfat         Kupferhydrozyd  Eisenhydrozyd  Kupfersulfat. 

Nach  der  Absoheidung  des  Eisens,  wovon  man  sich  leicht,  wie  S.  950 
angegeben  ist,  in  einer  Probe  der  filti-irten  Flüssigkeit  überzeugen  kann, 
werde  die  ganze  Mischung  filtrirt,  die  klare  Lösung  mit  einer  kleinen  Menge 
freier  Schwefelsäure  versetzt  (bis  zur  stark  sauren  Beaction)  und  zur  Kry- 
stallisation  eingedampft. 

b)  Aus  metallischem  Kupfer.  In  ein  Gemisch  aus  SOThln.  Wasser 
und  100  Thln.  englischer  Schwefelsäure,  welches  sich  in  einem  geräumigen, 
damit  kaum  zur  Hälfte  gefüllten  Kolben  befindet,  trage  man  SOThle.  Kupfer 
in  Gestalt  von  Brehspänen  oder  Schnitzeln  ein  und  erhitze  hierauf  das  Ge- 
menge so  lange  im  Sandbade  an  einem  gut  ventilirten  Orte,  bis  das  Kupfer 
nahezu  gelöst  ist: 

Cu        +        2H*S0*        =        OuSO*        +        80*        +        2H*0 
Kupfer  Schwefelsäure  Kupfersulfat     Schwefligsäure-        Wasser. 

(63,2)  (196)  anhydrid 

Hierauf  werde  der  Bückstand  mit  heissem  Wasser  eztrahirt,  die  Lösung 
filtrirt  und  zur  KrystaJlisation  eingedampft.  Bas  bei  dieser  Bereitungsweise 
entweichende  Schwefiigsäureanhydrid  ist  'durch  Einleiten  in  Wasser  oder 
Natriumcarbonatlösung  nutzbar  zu  machen  (vergl.  S.  184). 

Da  die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  sich  jedoch  nur  langsam  vollzieht, 
so  empfiehlt  es  sich,  namentlich,  wenn  man  für  das  entwickelte  Schwefiig- 
säureanhydrid keine  Verwendung  hat,  dieselbe  durch  Zusatz  von  etwas  Salpeter- 
säure zu  beschleunigen.  Zu  diesem  Behufe  trage  man  30  Thle.  metallisches 
Kupfer  (Drehspäne  oder  Schnitzel)  in  ein  Gemisch  ein  aus  250  Thln.  Wasser, 
50  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und  80  Thln.  reiner  officineller  Salpetersaure 
(von  25Proc.  HNO'),  welches  sich  in  einem  geräumigen  Kolben  befindet,  und 
erwärme  das  Gemenge  im  Sandbade,  bis  alles  Kupfer  gelöst  ist: 

3Cu    +    8H*S0*     +         2  HNO»      =    SCuSO*    -f    4H*0     -f     2N0 
(189,6)  (294)      (126  =  504  v.  25  Proc.) 

Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  giesse  man  hierauf  in  eine  Por- 
cellanschale  und  verdampfe  dieselbe,  behufs  vollständiger  Entfernung  der 
Salpetersäure,  unter  häufigem  Umrühren,  im  Sand-  oder  Wasserbade  zur 
Trockne.  Den  Bückstand  nehme  man  alsdann  mit  der  iV,  fachen  Menge 
heissen  Wassers  auf  und  stelle  die  Lösung  nach  der  Filtration  zur  KrystalU- 
sation  bei  Seite.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  auf  einem  Trichter  zu 
sammeln  und  nach  dem  Abtropfen  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  trocknen. 

Aus  der  Mutterlauge  können  durch  Eindampfen  bis  zur  beginnenden 
Salzhaut  und  durch  abermaliges  Erkaltenlassen  weitere  Krystallisationen  von 
reinem  Kupfervitriol  erzielt  werden.  Die  kleinen  Verunreinigungen  des 
metallischen  Kupfers,  wie  Eisen,  Nickel  etc.,  verbleiben  hierbei  in  der  letzten 
Mutterlauge,  so  dass  die  ersten  Krystallisationen  aus  reinem  Kupfersulfat 
bestehen.  Eisenhaltige  Kupfervitriolkrystalle  können,  wie  oben  eröi-tert, 
nöthigenfalls  von  Eisen  befreit  werden. 

Da,  wie  obige  Gleichungen  zeigen,  1  At.  Kupfer  (63,2  Gew.-Thle.  Cu) 
1  Mol.  Kupfersulfat  (249,2  Gew.-Thle.  OuSO*  +  5H*0)  liefert,  so  werden 
die  nach  vorstehenden  Vorschriften  angewendeten  30  Gew.-Thle.  Kupfer 
theoretisch  118,2  Gew.-Thle.  Kupfervitriol  liefern: 

60^ 
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Cu  :  CuSO*  +  5H*0  =  30  :  x;    x  =  118,2. 
(63,2)  (249,2) 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  eine  etwas  geringere  sein,  da  das  metallische 
Kupfer  nicht  chemisch  rein  ist,  und  die  letzten  Mutterlaugen  meist  nur  un- 
brauchbare Krystalle  liefern. 

Eigenschaften.  Das  Eupfersulfat  bildet  im  wasserhaltigen  Zu- 
stande: GuSO^  -f  5H^0,  durchsichtige,  tiefblaue,  trikline  Krystalle 
Yom  specif.  Gew.  2,28.  An  kaltem  Wasser  bedarf  das  Salz  2V2  Thle., 
an  heissem  Wasser  etwas  mehr  als  V^  '^^'  ^^^  Lösung. 

Nach  Poggiale  lösen  100  Thle.  Wasser: 

bei         10*           2ö<>  30®  40®           50®  60®           70®           80* 

36,95       42,31  48,81  56,9        65,83  77,39         94,6        118,03 

90®  100® 

156,44  203,32  Thle.  CuSO*  +  5H*0. 

Die  wässerige  Lösung  des  Kupfervitriols  ist  lasurblau  gefärbt, 
besitzt  saure  Beaction  und  widrigen,  herben  Geschmack.  Durch  Zusatz 
Yon  Salzsäure  oder  von  Ghlomatrium  nimmt  die  Lösung  des  Kupfer- 
vitriols, in  Folge  der  Bildung  von  Kupferchlorid,  eine  grüne  Farbe  an, 
welche  jedoch  auf  Zusatz  von  viel  kaltem  Wasser  wieder  in  Blau 
übergeht. 

In  verdünntem  Alkohol  löst  sich  das  Kupfersulfat  etwas  auf,  in 
absolutem  Alkohol  ist  es  unlöslich.  In  trockener  Luft  verwittert  das 
Salz  nur  sehr  oberflächlich.  Bei  100°  verliert  es  4  Mol.  Wasser  und 
verwandelt  sich  in  die  Verbindung  CuSO*  -j-  H*0,  welche  eine  blän- 
lichweisse  Farbe  besitzt.  Das  fünfte  Molecül  Krystallwasser  wird  erst 
bei  einer  Temperatur  über  200°  ausgetrieben.  Das  vollkommen  ent- 
wässerte Kupfersulfat  ist  von  weisser  Farbe.  Dasselbe  zieht  mit 
grosser  Begierde  wieder  Wasser  an  und  färbt  sich  in  Folge  dessen  blau. 
Wegen  dieser  Eigenschaft  benutzt  man  das  wasserfreie  Kupfersulfat 
zum  Entwässern  organischer  Flüssigkeiten,  sowie  zum  qualitativen 
Nachweise  kleiner  Mengen  von  Wasser  in  denselben. 

Das  wasserfreie  Kupfersulfat  wird  in  farblosen  Krystallen  erhalten, 
wenn  man  concentrirte  Schwefelsäure  auf  Kupfer  in  verschlossenen 
Gefässen  einwirken  lässt. 

Erhitzt  man  das  Kupfersulfat  zur  schwachen  Rothgluth,  so  ent- 
weicht ein  Theil  der  Schwefelsäure  und  es  bleibt  ein  basisches  Salz  von 
wechselnder  Zusammensetzung  zurück.  Bei  Weissgluth  findet  eine 
vollständige  Zersetzung  statt  in  Kupferoxyd,  Schwefelsäureanhydiid, 
Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff. 

Basische  Kupfersulfate  von  wechselnder  Zusammensetzung  werden 
auch  gebildet,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  normalen  Sulfats 
mit  Kupferhydroxyd  oder  mit  Kupf ercarbonat  erwärmt,  oder  wenn  man 
dieselbe  mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Kali- 
oder Natronlauge  versetzt.  Zu  diesen  basischen  Kupfersulfaten  zählt 
der  Bronchantit:  2  CuSO*  -|-  5  Cu(0H)2,  welcher  sich  im  Mineral- 
reiche in  grünen  rhombischen  Tafeln  findet,  femer  das  in  der  Technik 
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als  Malerfarbe  verwendete  Gasselmann 'sehe  Grün,  welches  der  Formel 
CuSO*  +  3Cu(OH)2  +  4H20  entspricht.  Letztere  Verbindung  ent- 
steht durch  Vermischen  siedender  Lösungen  von  Eupferyitriol  und 
Ealiumacetat. 

In  concentrirter  Salzsäure  löst  sich  das  Eupf ersulf at  unter  beträcht- 
licher Temperaturemiedrigung  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  auf,  aus 
welcher  bei  genügender  Goncentration  Eupferchlorid:  GuGl^  -f~  2H^0, 
auskrystallisirt,  während  freie  Schwefelsäure  in  Lösung  bleibt. 

Sowohl  das  wasserfreie,  als  auch  das  wasserhaltige,  gepulverte 
Eupf  ersulf  at  absorbiren  unter  Wärmeentwickelung  2  Mol.  Ghlorwasser- 
stofE,  indem  Eupferchlorid  und  freie  Schwefelsäure  gebildet  werden.  Aul 
dieser  Eigenschaft  beruht  die  Anwendung  des  Eupf  ersulf  ats ,  um  aus 
Gasgemengen  GhlorwasserstoS  zu  entfernen,  z.  B.  bei  gewissen  Bestim- 
mungsmethoden des  Eohlensäureanhydrids  etc.  Mit  den  schwefelsauren 
Salzen  der  Alkalimetalle  liefert  das  Eupfersulfat  Doppelsalze,  welche 
isomorph  mit  denen  sind,  welche  das  Magnesium-,  Zink-  und  Ferro- 
sulfat  mit  den  gleichen  Salzen  liefern,  z.  B.:  GuSO*  +  E«SO*  +  6  H^O, 
GuSO*  +  (NH*)»SO*  +  6H20  etc. 

Lässt  man  den  Eupf  ervitriol  aus  einer  Lösung  krystallisiren,  welche 
gleichzeitig  Eisenoxydul-,  Magnesium-  oder  Zinksulfat  enthält,  so 
scheiden  sich  isomorphe  Mischungen  von  Eupfersulfat  mit  diesen  Salzen, 
sogenannte  gemischte  Vitriole,  aus.  Ueberwiegt  in  diesen  Lösungen 
der  Gehalt  an  Eupfersulfat,  so  entstehen  trikline  Erystalle  von  der 
Form  des  Eupfervitriols,  welche  5  Mol.  Wasser  enthalten;  ist  dagegen 
ein  Ueberschuss  der  Sulfate  des  Eisens,  Magnesiums  oder  Zinks  vor- 
handen, so  resultiren  monokline  oder  rhombische  Erystalle  von  der 
Form  letzterer  Sulfate,  welche  7  Mol.  Wasser  enthalten. 

Bringt  man  in  eine  übersättigte  wässerige  Eupfersulfatlösung  ein 
ErystäUchen  Eisenvitriol,  so  scheidet  sich  das  Eupfersulfat  in  wenig 
beständigen  Erystallen  der  Formel  GuSO*  +  TH^O  aus. 

Der  Eupf  ervitriol  findet  ausser  zu  arzneilichen  Zwecken  eine  aus- 
gedehnte technische  Verwendung,  so  z.B.  in  der  Färberei,  in  derEattun- 
druckerei,  in  der  Galvanoplastik,  zur  Herstellung  von  Eupferfarben, 
zum  Imprägniren,  Eälken  des  Saatgetreides,  zu  galvanischen  Bat- 
terien etc. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Eupfersulfatlösung  bei  15^  nach 
Gerlach: 

Proc.  CuSO*  +  5H*0:  5  10  15  20  25  30 

Specif.  Gew.:  1,0319     1,0649     1,0993     1,1345     1,1738     1,2146 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  reinen  Kupfervitriols  ergiebt 
sich  zunächst  durch  die  unter  Cuprum  sul/urieum  erudum  erörterten  Kenn- 
zeichen ,  weiter  wird  sie  an  folgendem  Verhalten  erkannt :  1  bis  2  g  des  zu 
prüfenden  Präparates  werden  in  der  zehnfachen  Menge  Wassers  gelöst,  die 
liösung  mit  Salzsäure  sauer  gemacht  und  aus  derselben  das  Kupfer  voll- 
ständig  durch  Schwefelwasserstoff  ausgefällt.  Das  Filtrat  (A),  welches  nach 
dem  Abfiltriren  des  Schwefelkupfers  erhalten  wird,  hinterlasse  beim  Ver- 
dunsten keinen  feuerbeständigen  Bückstand :  fremde  Salze  — ,  ebenso  wenig 
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verunaohe  ein  Zuftatz  von  Ammoniak  und  etwas  Bchwefelammonium  eine 
Trübung  oder  Fällung:  Eisen,  Zink  etc. 

Wollte  man  unterscheiden,  ob  die  durch  Ammoniak-  und  SchiKrefel- 
ammoniumzusatz  in  obigem  Filtrate  (A)  verursachte  Trübung  nur  von  Eisen 
oder  gleichzeitig  von  Eisen  und  Zink  herrühre,  so  würde  man  einen  Theil 
desselben,  nach  dem  Eindampfen  auf  ein  kleines  Yolum,  zur  Oxydirun^  des 
etwa  -vorhandenen  Eisens  mit  etwas  Salpetersäure  zu  kochen  und  dann  di<» 
Flüssigkeit  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  zu  versetzen  haben.  Ein  hierbei 
entstehender  brauner,  flockiger,  sich  vielleicht  erst  nach  einiger  Zeit  abschei- 
dender Niederschlag  beweist  die  Anwesenheit  des  Eisens.  Filtrirt  man  den 
etwa  entstandenen  Eisenniederschlag  ab,  so  kann  in  dem  Filtrate  (B)  das 
Zink  durch  Zusatz  von  etwas  Schwefelammonium  erkannt  werden:  weisse 
Trübung,  die  sich  meist  erst  nach  längerem  Stehen  in  Flocken  absetzt. 

Behufs  specieller  Prüfung  auf  Magnesium-  und  Galciumsulfat  versetze 
man  einen  Theil  des  ammoniakalischen  Filtrates  (B)  mit  Natriumphosphat- 
lösung.  Bei  Abwesenheit  jener  Yerbindungen  tritt  weder  sofort,  noch  nach 
längerer  Zeit  eine  Trübung  oder  krystallinische  Fällung  ein. 

Kupfer-Ammoniumsulfat:     [CuSO*  +  4NH"  +  H*0]. 

(In  100  Thln.,    CuO:  32,30,   SO":  32,63,  NH":  27,73,  H«0:  7,34.) 

Syn.:     Cuprum   auXfuricum   amfiKyniatum^    Cuprum   8u(furicum    amntoniacaUy 
Ammonium  euprieo-sülfuricumf  schwefelsaures  Kupferoxyd'Ammoniak. 

Geschichtliches.  Das  Kupfer-Ammoniumsulfat  ist  zuerst  von  8 1 i s s e r 
in  Helmstedt  im  Jahre  1693  bereitet  und  als  Arcanum  epütpticum  arzneilich 
angewendet  worden. 

Versetzt  man  die  concentrirte  wässerige  Lösung  von  Kupfersulfat  mit 
AmmoniakflÜBsigkeit,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  blauer  Niederschlag  Ton 
Basisch-Kupfersulfat  aus,  welcher  sich  bei  weiterem  Zusätze  von  Ammoniak- 
flüssigkeit zu  einer  intensiv  lasurblauen  Flüssigkeit  wieder  auflöst.  Letztere 
enthält  Kupfer-Ammoniumsulfat,  welches  sich  bei  längerem  Stehen  oder  nach 
dem  Ueberschichten  mit  starkem  Alkohol  daraus  in  durchsichtigen,  lasur- 
blauen Krystallen  abscheidet. 

Darstellung.  1  Tbl.  reinen,  zerriebenen  Kupfersulfats  werde  in  3  Thln. 
offlcinellen  Salmiakgeistes  (etwa  10  Proc.  NH*)  gelöst  und  alsdann  die  klare, 
nöthigenfalls  durch  Asbest  filtrirte  Flüssigkeit,  unter  Umrühren  mit  6  Thln. 
Alkohol  versetzt.  Der  hierdurch  entstandene  blaue,  krystallinische  Nieder- 
schlag werde  auf  einem  Filter  gesammelt,  nach  dem  Abtropfen  gepreast  und 
zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet.  Nach  dem 
Trocknen  werde  das  Präparat  sofort  in  gut  verschliessbare  Gef&ise  gebracht 
und  im  Dunkeln  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Das  in  vorstehender  Weise  bereitete  Kupfer-Ammo- 
niumsulfat bildet  ein  lasurblaues,  krystallinisches  Pulver.  Beim  Ueberschichten 
der  anmioniakalischen  Kupfersulfatlösung  mit  Alkohol  resultirt  das  Präparat 
in  durchsichtigen,  lasurblauen,  rhombischen  Prismen. 

Bei  der  Aufbewahrung  in  schlecht  verschlossenen  Gefössen,  schneller 
noch  beim  Liegen  an  der  Luft,  erleidet  das  Kupfer-Ammoniumsulfat  eine 
Zersetzung,  indem  Ammoniak  und  Wasser  entweichen  und  ein  Gemenge 
basischer  Sulfate  zurückbleibt.  Wird  das  Präparat  auf  150®  erwärmt,  so  ver- 
bleibt eine  grüne  Verbindung  von  der  Zusanmiensetzung  GuSO^  4-  2NH*. 
Bei  260°  findet  eine  weitere  Zersetzung  des  Kupfer  -  Ammoniimisulfats  statt, 
als  deren  Endproduct  wasserfreies  Kupfersulfat  resultirt. 
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Das  Kupfer- Ammoniumsalfat  kann  anfgefasst  werden  als  Kupfervitriol: 
GuSO*  +  5H*0,  in  dem  4  Mol.  Krystallwasser  durch  4  Mol.  NH*  ersetzt 
sind:  CuSO*  -|-  4NH'  -f-  H'O,  oder  auch  als  eine  Doppelverbindung  von 
Ammoniumsulfat  mit  Guprammoniumozyd ,  d.  h.  Ammoniumoxyd:  (NH^)*0, 
in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoflf  durch  ein  Atom  des  zweiwerthigen 
Kupfers  ersetzt  sind: 

Die  Verbindung  GuSO^  -j-  2NH'  kann  als  Ammoniumsulfat  betrachtet 
werden,   in  welchem  zwei  Atome  Wasserstoff   durch  Kupfer    ersetzt    sind: 

^]^Iou|bO*. 

Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  CuSO*  -f*  &NH'  wird  ge- 
bildet durch  Ueberleiten  von  trockenem  Ammoniakgas  über  entwässerten 
Kupfervitriol. 

Das  Kupfer -Ammoniumsulfat:  GuSO^  +  4KH'*  -)-  H*0,  löst  sich  in 
ly,  Thln.  kalten  Wassers  zu  einer  tiefblauen,  alkalisch  reagirenden  Flüssig- 
keit, welche  durch  Zusatz  von  viel  Wasser  unter  Abscheidung  von  Basisch- 
Kupfersulfat  getrübt  wird. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kupfer- Ammoniumsulfats  ergiebt 
sich  zunächst  durch  das  Aeussere  und  die  voUkommene  Löslichkeit  desselben 
in  iVc  Thln.  Wasser.  Die  normale  Zusammensetzung  des  Präparates  ergiebt 
sich  durch  den  Gewichtsverlust,  welchen  dasselbe  bei  sehr  schwachem 
Glühen  erleidet.    Derselbe  betrage  85,1  Proc. 

Cuprum  alumxnatum,  Lapis  divinus.  Unter  diesen  Bezeichnungen 
gelangt  eine  bläulichweisse,  kampherarüg  riechende  Masse  zur  arzneilichen 
Anwendung,  welche  aus  einem  Gemische  von  Kupfervitriol,  Salpeter,  Alaun 
und  Kampher  besteht 

Darstellung.  Ein  Gemisch  aus  je  16  Thln.  reinen  Kupfervitriols, 
Kaliumnitrats  und  Kaliumalauns  werde  fein  gepulvert  und  in  einem  Porcellan- 
schälchen  bei  massigem  Feuer  geschmolzen.  Der  geschmolzenen,  vom  Feuer 
entfernten  Masse  werde  alsdann  noch  1  Tbl.  zerriebener  Kampher,  welcher 
zuvor  mit  1  Tbl.  gepulverten  Alauos  gemischt  war,  schnell  zugemischt  und 
dann  die  Masse  in  ein  Porcellangeföss  ausgegossen. 

Das  Präparat  werde  in  gut  verschlossenen  Gelassen  aufbewahrt.  Es 
löse  sich  in  16  Thln.  kalten  Wassers  bis  auf  einen  unbedeutenden  Büokstand. 

Kupfernitrat:   Cu (N O")«  +  3 H« O. 

(In  100  Thln.,  Gu:  26,20,  N:  11,61,  O:  39,80,  H*0:  22,39  oder  GuO:  32,83, 

N*0*:  44,78,  H'O:  22,39.) 

Syn. :  Cuprum  niirieumy  Cuprum  oxydatum  nitricumy  salpetersaures 

Kupferozyd,  salpetersaures  Kupfer. 

Geschichtliches.  Das  Kupfernitrat  ist  bereits  von  Glauber  im  Jahre 
1648  durch  Auflösen  von  Kupfer  in  Salpetersäure  bereitet  worden. 

Das  Kupfernitrat  wird  erhalten  durch  Auflösen  von  metallischem 
Kupfer,  von  Kupferozyd  oder  von  Basisch -Kupfercarbonat  in  verdünnter 
Salpetersäure. 

Darstellung.  In  einem  geräumigen  Kolben  übergiesse  man  1  Tbl. 
zerkleinerten  metallischen  Kupfers  (Drehspäne  oder  Schnitzel)  mit  11  Thln. 
offlcineller  reiner  Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO')  und  erwärme  das 
Gemisch  gelinde  im   Sandbade.     Sobald    die  Einwirkung    der  Salpetersäure 
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etwas  nacblasst,  erwärme  man  etwas  stärker  und  fahre  damit  so  lange  fort 
bis  alles  Kupfer  gelöst  ist: 

3Cu        +  8HN0»  =        2N0      +      4H«0     +    3Cu(NO»)* 

Kupfer  Salpetersäure  Kupfemltrat 

(189,6)     (504  =  2016  von  25  Proc.) 

Da  das  Stickozyd,  welches  bei  dem  Auflösen  des  Kupfers  in  Salpetersäura 
gebildet  wird,  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  sich  in  orangefarbene  Dämpfe 
von  Stickstoffdioxyd  verwandelt,  so  nehme  man  die  Operation  an  einem  gut 
yentilirten  Orte  vor. 

Ist  das  Kupfer  von  der  Salpetersäure  gelöst,  so  verdünne  man  die 
Flüssigkeit  mit  dem  gleichen  Gewichte  destillirten  Wassers,  filtrire,  dampfe 
dieselbe  in  einer  Porcellanschale  bis  zur  Salzhaut  ein  und  lasse  bierauf 
erkalten.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind,  nach  dem  vollständigen  Ab- 
tropfen auf  einem  Trichter,  zwischen  porösen  Thonplatten  oder  Dacliziegeln 
wiederholt  zu  pressen,  alsdann  an  einem  massig  warmen,  trockenen  Orte 
schnell  zu  trocknen  und  hierauf  sobald  als  möglich  in  wohl  verBchlieaebare 
Gefässe  zu  bringen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  eine  wei* 
tere  KrystalUsation  von  Kupfemitrat  erzielt  werden. 

Die  kleinen  Mengen  von  Eisen,  welche  in  dem  metallischen  Kupfer 
enthalten  sind,  verbleiben  bei  dieser  Bereitungsmethode  in  den  letzten  An- 
theilen  der  Mutterlauge. 

Will  man  das  Kupfemitrat  nicht  in  losen  Krystallen,  sondern  nur  als 
ein  krystallinisches  Pulver  gewinnen,  so  dampfe  man  zunächst  die  salpeter» 
saure  Lösung  unter  Umrühren  (besonders  zuletzt)  im  Wasser-  oder  Sandbade 
zur  Trockne  ein,  um  noch  etwa  vorhandene  ftreie  Salpetersäure  möglichst  zu 
verjagen,  löse  den  Bückstand  in  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wassers  auf 
und  entferne  aus  der  so  erhalteneu  Lösung  das  Eisen  durch  etwas  frisch 
gefälltes  Kupferhydroxyd,  wie  es  unter  Citprum  atilfurieum  purum  angegeben 
ist.  Die  eisenfireie  Lösung  werde  alsdann  filtrirt,  mit  Salpetersäure  bis  zur 
sauren  Beaction  versetzt,  hierauf  unter  Umrühren,  bei  massiger  Wärme,  bis 
zur  Syrupsconsistenz  eingedampft  und  schliesslich  an  einem  trockenen«  lau- 
warmen Orte  (30  bis  40^)  so  lange  bei  Seite  gestellt,  bis  sich  die  Masse  in 
ein  bröckeliges  Pulver  verwandelt  hat.  Letzteres  werde  dann  in  wohl  ver- 
schliessbare  Gefasse  gebracht. 

Soll  das  salpetersaure  Kupfer  nur  zur  Darstellung  von  Kupferoxyd  ver- 
wendet werden,  so  genügt  es,  die  eisenfreie  Lösung  desselben  direct  im  Sand- 
bade zur  Trockne  zu  verdunsten  und  den  Bückstand  alsdann  zu  glühen 
(s.  S.  941). 

Da  1  At.  Kupfer  (63,2  Gew.-Thle.)  1  Mol.  Kupfemitrat  [241,2  Gew.-Thle. 
Ou(NO®)*  4-  3H*0]  liefert,  so  wird  1  Gew.-Thl.  reines  metallisches  Kupfer 
theoretisch  3,81  Gew.-Thle.  dieses  Salzes  als  Ausbeute  ergeben: 

63,2  :  241,2  =  1  :  a?;     X  =  3,81. 

In  praxi  beträgt  die  Ausbeute  etwas  weniger  (s.  S.  948). 

Eigenschaften.  Das  Kupfemitrat:  Ou(NO»)*  +  3H*0,  bildet  tief- 
blaue Prismen  von  ätzend  metallischem  Geschmacke,  welche  in  Wasser  und 
in  Alkohol  sehr  leicht  löslich  sind.  Bei  niedriger  Temperatur  krystaUisin 
das  Kupfemitrat  in  tafelförmigen  Krystallen,  welche  6  Mol.  Wasser  enthalten : 
Ou(NO")«  4-  6H*0.  An  feuchter  Luft  zerfliessen  die  Krystalle.  Das  wasser- 
freie Kupfernitrat  ist  nicht  bekannt,  da  das  krystallisirte  Salz  schon  bei  100* 
neben  Wasser  Salpetersäure  abgiebt  und  sich  in  Folge  dessen  theilweise  in 
ein  grünes,  basisches  Salz  verwandelt.  Bei  Glühhitze  geht  das  Kupfemitrat 
in  Kupferoxyd  (s.  S.  941)  über. 
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In  concentrirter  Axnmoniakflüssigkeit  löst  sich  das  Kupfernitrat  mit 
tiefblauer  Farbe  in  Gestalt  von  Kupfer- Ammoniumnitrat:  Cu(NO')* 
+  4  NH». 

Das  Kupfernitrat  findet  in  der  Färberei  und  in  der  Kattundruckerei, 
sowie  zur  Darstellung  von  Kupferoxyd  Verwendung. 

Die  Prüfung  des  Präparates  werde  in  gleicher  Weise  wie  die  des  reinen 
Kupfersulfats  auf  Eisen-,  Zink-,  Calcium-,  Magnesium-  und  Alkali  Verbindungen 
ausgeführt. 

äpeciflsches  Gewicht  der  wässerigen  Kupfernitratlösung  nach  Franz  bei 
17,5«  C: 

Proc.  Cu(NO")*:         6  10  15  20  25  30 

Specif.  Gew.:  1,0452       1,0942       1,1442       1,2036       1,2644       1,8298 


Kupferphosphat:  Cu'(PO*)'  +  SH'O,  scheidet  sich  als  ein  blau- 
grüner, in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  ab,  wenn  man  zu  überschüssiger 
Kupfersalzlösung  gewöhnliches  Natriumphosphat  setzt,  oder  reiner,  wenn  man 
Basisch  -  Kupfercarbonat  in  verdünnter  Phosphorsäure  löst  und  diese  Lösung 
auf  70®  C.  erwärmt. 

Im  Mineralreiche  finden  sich  mehrere  basische  Kupferphosphate,  z.  B.: 
Libethenit:  4  CuO  .  P«0*  +  H*0,  Tagilit:  4CuO  .  P«0*  +  3H*0, 
Ehlit:  5CaO.P'0^  +  3H^0,  Phosphorchalcit  oder  Pseudomalachit: 
6  0uO.P*0*  +  8H«0. 

Kupferarsenit,  Arsenigsaures  Kupfer:  CuHAsO",  findet  als 
Scheele'sches  Grün  oder  schwedisches  Grün  Verwendung.  Dasselbe 
wird  als  zeisiggrüner ,  nicht  ganz  constant  zusammengesetzter  Niederschlag 
durch  Fällung  von  KupfervitrioUösung  mit  arsenigsaurem  Kalium  erhalten. 
Von  Kalilauge  wird  es  mit  hlauer  Farbe  gelöst.  Aus  dieser  Lösung  scheidet 
sich  beim  Stehen,  schneller  beim  Erwärmen,  Kupferozydul  aus.  Kupfer- 
metarsenit:  Cu(AsO')'  -}-  2H*0,  entsteht  als  schön  hellgrüner,  amorpher 
Niederschlag  beim  Zusammenbringen  von  alkoholischer  Kupfer chloridlösung 
mit  einer  Lösung  von  Arsenigsäureanhydrid  in  Alkohol  von  50  Proc 

Eine  Doppelverbindung  von  metarsenigsaurem  und  essigsaurem  Kupfer 
ist  in  dem  Schwein  furter  Grün  (s.  II.  organ.  Theil)  enthalten. 

Kupferarsenat,  arsensaures  Kupfer:  Cu'(AsO*)"  +  4H'0, 
entsteht  als  ein  blauer,  amorpher  Niederschlag  beim  Erwärmen  äquivalenter 
Mengen  von  Kupfernitrat  und  Galciumarsenat  mit  wenig  Wasser  auf  50  bis 
60®  C.  Beim  Zusammenbringen  der  Lösungen  von  Kupfervitriol  und  von 
arsensaurem  Alkali  werden,  je  nach  den  Mengenverhältnissen,  Kupferarsenate 
verschiedener  Zusammensetzung  gebildet.  Durch  Einwirkung  von  Zwei- 
basisch -  Natriumarsenat  auf  überschüssige  Kupferchloridlösung  wird  ein 
weisser  Niederschlag  der  Formel  Cu*(AsO*)*  +  Cu(OH)*  gebildet.  Aus 
dem  Filtrat  hiervon  wird  durch  Natriumacetat  neutrales  Kupferarsenat: 
Cu^(A8  0^)*  -|-  4H*0,  als  blauer  Niederschlag  abgeschieden.  Aus  der  Lösung 
des  Kupfercarbonats  in  wässeriger  Arsensäure  scheiden  sich  beim  Stehen 
oder  beim  Erwärmen  auf  70®  C.  blaue  Blättchen  der  Verbindung  GuHAsO^ 
+  H*0  ab,  welche  durch  kochendes  Wasser  in  Olivenit  (s.  unten)  verwan- 
delt werden. 

Im  Mineralreiche  findet  sich  das  arsensaure  Kupfer  in  Gestalt  mehrerer 
basischer  Salze,  z.  B.  als  Olivenit:  4  CuO .  As*0*  +  H*0,  Euchroit: 
4  0uO  .  As*0*  +  7H*0,  Abichit  oder  Btrahlerz:  öCuO.As'O* 
+  3H*0,  Chalkophyllit  oder  Kupferglimmer:  6CuO.As"0* 
4-  12H«0. 
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Kupferborat  scheidet  sich  als  ein  grüner  Niederschlag  von  wech- 
selnder Zusammensetzung  aus  beim  Yermischen  von  Kupfersulfat  and  Borax- 
lösung. 

Kupfercarbonat. 

Ein  neutrales  Kupfercarbonat:  CuCO',  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt. 
Ton  den  Basisch  -  Kupfercarbonaten  finden  sich  zwei  in  etwas  gröaserer 
Menge  im  Mineralreiche,  nämlich  der  Malachit:  0uG0*4-  Cu(OH)*,  und 
der  Azurit  oder  Kupferlasur:  2CuC0*  -|-  Cu(OH)*. 

Der  Malachit  findet  sich  besonders  im  Ural  und  in  Sibirien  in 
smaragdgrünen,  monoklinen  E^rystallen  vom  specif.  Gew.  3,7  bis  4,0,  oder 
in  derben,  grünen,  gestreiften  und  gebänderten  Massen.  Wegen  seiner  schön 
grünen  Farbe  und  seiner  Politurfähigkeit  findet  der  Malachit  Verwendung 
zur  Herstellung  von  Schmucksachen,  Vasen,  Tischplatten  etc.  Die  unansehn- 
lichen Stücke  dienen  zur  Herstellung  von  metallischem  Kupfer.  Eine  gleiche 
Zusammensetzung  wie  der  Malachit  besitzt  auch  der  grüne  üeberzug,  welcher 
sich  auf  metallischem  Kupfer  und  dessen  Legirungen  bildet,  wenn  dasselbe 
mit  Luft  und  Wasser  in  Berührung  kommt  (Patina,  edler  Grünspan;  Aerugo 
nobilis).  Dasselbe  gilt  von  dem  blaugrünen  Niederschlage,  welcher  darch 
Kalium-  oder  Natriumcarbonat  in  der  erwärmten  Lösung  eines  Kupfersalzes 
hervorgerufen  wird  (s.  unten). 

Künstliche  Malachitkrystalle  entstehen,  wenn  man  porösen  Kalkstein  in 
eine  wässerige  Kupfemitratlösung  von  1,1  specif.  Gew.  legt,  denselben,  wenn 
er  sich  mit  Basisch-Kupf emitrat  bedeckt  hat,  dann  in  Sodalösung  vom.  specif. 
Gew.  1,04  bringt  und  ihn  hierin  einige  Tage  liegen  lässt. 

Das  sogenannte  Mineralgrün  des  Handels  besteht  aus  gemahlenem 
Malachit  oder  aus  gefölltem  Basisch-Kupfercarbonat. 

Der  Azurit  oder  Kupferlasur  kommt  zusammen  mit  dem  Malachit 
in  tiefblauen,  monoklinen  Krystallen  vom  specif.  Gew.  3,5  bis  3,88  oder  in 
derben,  dichten  Massen  vor.  Künstlich  soll  Azurit  in  krystallinischen  Maiwen 
entstehen,  wenn  krystallisirtes  Kupfemitrat  mit  überschüssigen  Kreidestdck- 
chen  unter  einem  Drucke  von  drei  bis  vier  Atmosphären  erhitzt  wird.  In 
einer  Lösuug  von  saurem  Natriumcarbonat  löst  sich  der  Azurit  in  der 
Wärme  auf;  beim  Kochen  dieser  Lösung  scheidet  sich  ein  grünes  Pulver 
von  Malachit  aus.  Auch  der  Kupferlasur  dient,  ähnlich  wie  der  Malachit, 
zur  Herstellung  von  Schmuckgegenständen  etc.  Im  fein  gepulverten  Zu- 
stande kommt  dieses  Mineral  unter  dem  Namen  Bergblau  als  Maler£arbe 
im  Handel  vor. 

Basisch-Kupfercarbonat:  CuCO"  -f  Cu(OH)*. 
(In  100  Thln.,  CuO:  71,87,  CO^:  19,Ö6,  H"0:  8,17.) 

Syn. :    Cuprum  carhonictimf  Cuprum  subearhonicum ,  Cuprum  oxydUUum  carbo' 

nicum^  basisches  kohlensaures  Kupfer. 

Geschichtliches.  Das  Basisch-Kupfercarbonat  lehrte  bereits  Geber 
(8.  Jahrhundert)  durch  Fällen  einer  Kupferlösung  mit  Weinsteinsalz  (Kalium- 
carbonat)  bereiten. 

Darstellung.  In  einem  blanken  kupfeiiien  Kessel  erhitze  man  eine 
Lösung  von  12  Thln.  reinen,  krystallisirten  Natriumcarbonats  in  50  Thln. 
Wasser  auf  etwa  50  bis  60®  und  giesse  in  dieselbe  in  einem  dünnen  Strahle 
eine  50  bis  60°  warme  Lösung  von  10  Thln.  reinen  Kupfervitriols  in  100  Thln. 
Wasser  unter  umrühren  ein: 
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2(CuS0^  +  5H«0)    +    2(Na«C0»  +  10H«O)    =     [CuCO»  +  Cu(OH)«] 
Kupfersulfat  Katriumcarbonat  Basisch-Kupfercarbonat 

(498,4)  (572)  (220,4) 

+    2Na«S0*  +  CO«  +  29H«0 

Natrinmsulfat    Kohlensäureanhydrid        Wasser. 

Hierauf  prüfe  man  die  Mischung,  ob  sie  noch  schwach  alkalisch  reagirt, 
anderenfalls  füge  man  noch  so  viel  Natriumcarbonatlösung  zu,  bis  diese 
Reaction  eintritt,  und  lasse  dann  den  entstandenen  Niederschlag  bei  massiger 
Wärme  so  lange  stehen,  bis  er  sich  krystalliuisch  abgesetzt  hat.  Ist  dies 
eingetreten,  so  giesse  man  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit 
möglichst  ab  und  rühre  daun  denselben  wiederholt  mit  heissem  Wasser  an, 
um  nach  jedesmaligem  Absetzen  die  klare  Flüssigkeit  durch  Abgiessen  von 
dem  Niederschlage  zu  trennen.  Schliesslich  sammle  man  das  Basisch-Kupfer- 
carbonat auf  einem  Filter  oder  Colatorium  und  wasche  es  noch  so  lange  mit 
heissem  Wasser  aus,  bis  im  Filter  durch  Chlorbaryum  keine  Beaction  auf 
Schwefelsäure  mehr  eintritt.  Hierauf  presse  man  den  Niederschlag  und 
trockne  denselben. 

Die  Natriumcarbonat-  und  Kupfersulfatlösung  dürfen  nicht  zu  heiss  mit 
einander  gemischt  werden,  da  sonst  der  Niederschlag  von  Basisch-Kupfer- 
carbonat missfarbig  wird. 

Da  nach  obigen  Gleichungen  498,4  Thle.  Kupfervitriol  220,4  Thle. 
Basisch-Kupfercarbonat  liefern,  so  werden  aus  10  Thln.  Kupfervitriol  theore- 
tisch 4,42  Thle.  Basisch-Kupfercarbonat  erhalten: 

498,4  :  220,4  =  10  :  sc;     a:  =  4,42. 

Eigenschaften.  Das  nach  obigen  Angaben  durch  Fällung  bereitete 
Basisch-Kupfercarbonat  bildet  ein  blaugrunes,  körnig  -  krystallinisches ,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich  jedoch  leicht  in  verdünnten  Säuren 
und  in  Ammoniakflüsslgkeit  auflöst.  Auch  von  saurem  Kalium-  und  Natrium- 
carbonat wird  das  Basisch-Kupfercarbonat  bei  gelinder  Wärme  zu  einer  blauen 
Flüssigkeit  gelöst,  aus  der  sich  allmälig  Doppel  Verbindungen  von  Kupfer, 
und  Alkalicarbonat  abscheiden,  z.  B.  Na* CO*  +  CuCO*  +  3H*0,  Kupfer- 
Natriumcarbonat. 

In  concentrirter  Lösung  von  Ammoniumcarbonat  löst  sich  das  Basisch- 
Kupfercarbonat  mit  tiefblauer  Farbe  auf.  Alkohol  scheidet  aus  dieser  Lösung 
blaue  prismatische  Krystalle  von  Kupfer- Ammoniumcarbonat:  CuCO' 
+  2NH»  oder  (NHYCu.CO»,  ab. 

Werden  Kupfersulfat-  und  Natriumcarbonatlösung  in  der  Kälte  zusammen 
gebracht,  so  scheidet  sich  ein  blauei*,  amorpher  Niederschlag  der  Verbindung 
[CuCO*  4-  Cu(OH)*  +  H«0]  aus,  welcher  erst  bei  längerem  Stehen  oder 
beim  Erwärmen  auf  50  bis  60®  C.  in  das  blaugrüne  Carbonat  [Cu  0  O'  +  Cu  (0  H)*] 
übergeht. 

Bei  150°  erleidet  das  gefällte  Basisch-Kupfercarbonat  noch  keine  Yer- 
änderung;  erst  bei  200°  verliert  es  Kohlensäureanhydrid  und  über  800° 
Wasser.  Der  schliesslich  verbleibende  Bückstand  besteht  aus  Kupferozyd. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  nimmt  das  Basisch-Kupfercarbonat  allmälig  eine 
braune  Farbe  an. 

Prüfung.  Das  Basisch-Kupfercarbonat  werde  in  gleicher  Weise  wie 
das  Kupferozyd  (s.  S.  942)  auf  einen  Gehalt  an  Schwefelsäure,  Eisen-,  Zink-, 
Calcium-  und  Alkaliverbindungen  geprüft. 


Kupfersilicat,  kieselsaures  Kupfer,  findet  sich  im  Mineralreiche 
als  Dioptas  oder  Kupfersmaragd:  CuSiO^  -f*  H'O,   und  als  Kiesel- 
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kupfer  oder  Kupfergrün  (Kieselmalaohit ,  Chry Bokoll) :  OuSiO*  +  2H*0. 
Künstlich  wird  Kupfersilicat  als  blaugrüner  Niederschlag  erhalten  beim  Ver- 
mischen von  Kupfersulfat-  und  Wasserglaslösung. 

Kupferstannat,  zinnsaures  Kupfer:  OuSnO',  dargesteUt  durch 
Fällung  von  Kapfervitriollösung  mit  zinnsaurem  Natrium,  findet  als  Gen- 
tele's  Grün  technische  Verwendung. 

Kupferchromat:  3CuO,  CrO'  +  3H*0,  scheidet  sich  als  brauner 
Niederschlag  aus  beim  Vermischen  siedender  Lösungen  von  Kupfersulfat 
und  Kaliumchromat. 


Schwefelverbindungen   des  Kupfers. 

Der  Schwefel  verbindet  sich  mit  dem  Kupfer  in  zwei  Verhältnissen: 

Cu*S:  Kupfersulfür, 
CuS:    Kupfersulfid. 

Kupfersulfür,  Guprosulfid:  Cu'S,  kommt  im  Mineralreiche  vor  als 
Kupferglanz  in  bleigrauen,  metallglänzenden,  rhombischen,  meist  tafel- 
förmigen Krystallen  vom  specif.  Gew.  5,97.  Künstlich  wird  dasselbe  als  eine 
schwarzgraue  Masse  erhalten  durch  Zusammenschmelzen  von  Kupfer  mit 
Schwefel  im  Verhältniss  von  4:1,  oder  durch  Glühen  von  Kupfersulfid  im 
Wasserstoffstrome. 

Das  Kupfersulfür  findet  sich  femer  in  der  Natur  in  Verbindang  mit 
anderen  Schwefelmetallen,  so  z.  B.  mit  Schwefeleisen  als  Kupferkies: 
Cu»S  +  Fe*S',  und  als  Buntkupfererz:  3Cu*8  +  Fe'S»;  mit  Schwefel- 
Silber  als  Kupfersilberglanz:  Cu*S  -|-  Ag'S;  mit  Schwefelantimon  als 
Kupferantimonglanz:  Qu* S -|-  Sb* S' ;  mit  Schwefeleisen,  Schwefelantimon, 
Schwefelzink,  Schwefelsilber  etc.  in  den  Fahlerzen. 

Kupfersulfid,  Cuprisulfid:  CuS,  findet  sich  nur  ziemlich  selten  in 
der  Natur  als  Kupfe rindig  oder  Oovellin  in  dunkelblauen,  hexagonalen 
Krystallen  vom  specif.  Gew.  5,6  oder  in  derben  Massen.  Künstlich  wird  das- 
selbe als  eine  blaue  Masse  erhalten  durch  Erhitzen  von  fein  vertheiltem 
Kupfer  mit  überschüssigem  Schwefel  auf  450^. 

Beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  die  Lösung  eines  Kupferoxjd- 
salzes  wird  das  Kupfersulfid  als  ein  blauschwarzer,  an  der  Luft  sich  leicht 
oxydirender  Niederschlag  erhalten. 

Das- natürlich  vorkommende  und  das  auf  trockenem  Wege  künstlich  dar- 
gestellte Kupfersulfid  finden  in  feiner  Vertheilung  als  O eiblau  oderVernet's 
Blau  Verwendung. 

Stickstoffkupfer,  Kupfernitrid,  entsteht  als  dunkelgrünes  Pulver 
beim  Leiten  von  Ammoniak  über  glühendes  Kupfer. 

Phosphorkupfer  wird  gebildet  beim  Eintragen  von  Phosphor  in 
geschmolzenes  Kupfer.  Aus  dem  auf  diese  Weise  gebildeten  Phosphorknpfer 
lassen  sich  durch  Zusammenschmelzen  mit  Kupfer  Leg^irungen  von  bestimmtem 
Phosphorgehalt  gewinnen.  Bei  geringem  Phosphorgehalte  ist  das  Kupfer  noch 
roth  gefärbt,  bei  grösserem  Phosphorgehalte  (über  4  Proc.)  ist  es  stahlgrau 
bis  silberweiss.  Phosphorhaltiges  Kupfer  ist  leichter  schmelzbar,  als  reines 
Kupfer,  aber  bei  Weitem  härter  und  zäher  als  letzteres. 

Arsenkupfer.  Kupfer  und  Arsen  verbinden  sich  in  verschiedenen 
Verhältnissen.  Ein  Arsengehalt  färbt  das  Kupfer  weiss  und  macht  es  sehr 
spröde  (kalt-  und  rothbrüchig).   Gu^As^  scheidet  sich  als  glänzende  schwarze 
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Masse  ab  beim  Erhitzen  von  salzsaurer  Arsenigsäureanhydridlösung  mit 
Enpferfolie  (vergl.  8.  880).  Cu^As*  kommt  Datärliob  als  Whitneyit, 
Cu^As"  als  Algodonit  vor. 


Quecksilber,   Hg. 

Atomgewicht:  200,  Moleculargewicht :  200;  zweiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  metallische  Quecksilber  —  Hydrargyrum^ 
Argentum  vivum,  Mercurius  vivua  —  war  schon  im  Alterthume,  jedoch  später 
als  Gold  und  Silber,  bekannt.  Dasselbe  wird  zuerst  in  den  Schriften  von 
Aristoteles  (4.  Jahrhundert  y.  Chr.)  und  von  Theophrast  (um  300 
y.  Chr.)  erwähnt.  Letzterer  beschreibt  die  Bereitungsweise  des  flüssigen 
Silbers  aus  dem  Zinnober.  Die  Bezeichnung  Hydrargyrum^  abgekürzt:  Hg, 
ist  abgeleitet  von  ^&Qd^vQog  {ifdtoQ,  Wasser  und  ägyvQogy  Silber). 

Die  Bömer  nannten  das  Quecksilber  Argentum  vivum  ^  wogegen  die 
Alchemisten  die  Bezeichnung  Mercurius  vivua  einführten,  um  dadurch  auf 
die  Flüchtigkeit  und  Beweglichkeit  desselben  hinzuweisen. 

Obschon  das  Quecksilber  im  Mittelalter  bereits  in  ausgedehnterem 
Maasse,  theils  zu  arzneilichen  Zwecken,  theils  zu  Versuchen  der  Herstellung 
edler  Metalle  verwendet  wurde,  war  doch  die  Kenntniss  der  chemischen 
Natur  dieses  Körpers  bis  gegen  das  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  eine  sehr 
mangelhafte,  indem  bis  dahin  das  Quecksilber  nur  als  ein  metallahnlicher 
Körper,  nicht  aber  als  ein  Metali  selbst  betrachtet  wurde. 

Vorkommen.  Das  Qaecksilber  findet  sich  im  Mineralreiche  nur 
in  geringer  Verbreitung,  und  zwar  kommt  es  theils  gediegen,  theils  in 
Verbindung  mit  anderen  Elementen,  namentlich  mit  Schwefel,  vor.  Im 
gediegenen  Zustande  —  Jungfern-Quecksilber  —  findet  sich  das 
Quecksilber  in  Gestalt  von  kleineren  oder  grösseren  Tröpfchen ,  welche 
in  den  Gesteinsmassen,  besonders  in  den  Quecksilbererzen,  eingesprengt 
sind.  Beträchtlicher  als  im  gediegenen  Zustande  ist  das  Vorkommen 
des  Quecksilbers  in  Verbindung  mit  Schwefel:  Zinnober.  In  Ver- 
bindung mit  Chlor  bildet  das  Quecksilber  das  seltene  Mineral  Queck- 
silberhornerz:  Hg^Gl^  in  Verbindung  mit  Jod  den  Coccinit:  HgJ^, 
legirt  mit  Silber  und  Gold  das  Silberamalgam  und  das  Gold- 
amalgam,  in  Verbindung  mit  Selen  das  Selenquecksilber:  HgSe. 
Auch  in  einigen  Fahlerzen,  sowie  in  einigen  rheinischen  und  spanischen 
Zinkblenden  ist  das  Quecksilber  gefunden  worden. 

Gediegen  und  als  Zinnober  kommt  das  Quecksilber  in  grösserer 
Menge  vor  bei  Idria  in  Krain  und  bei  Almaden  in  Spanien;  in 
geringerer  Menge  kommt  es  vor  bei  Mörsfeld  und  Moschellands- 
berg  in  Rheinbayem;  in  einigen  Gegenden  K&rnthens,  Steier- 
marks,  Böhmens,  Ungarns,  Siebenbürgens.  Beträchtlicher  sind 
die  Quecksilberrorkommnisse  in  Nevada  und  Utah  in  den  Vereinigten 
Staaten;  in  Huancavelica  in  Peru;  in  Neu-Almaden,  Neu-Idria, 
Euriqueta,  St.  Carlos,  Sulphur-Bank  bei  Clear-Lake, 
Redington  in  Califomien;  in  Mexico,  inNeu-Süd-Wales,  auf 
Borneo,  in  China,  in  Japan,  am  Ural,  im  Gouvernement  Jeka- 
terinoslaw  (Russland)  etc. 
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Darstellung.  Die  Hauptmenge  des  im  Eanclel  befindlichen  meUlli- 
scben  QnecktUber«  wird  aus  dem  Zinnober  bereitet.  In  Idrin  wird  tu 
diesem  Behufe  das  zinooberhalüge  Geiteia  in  Oefen  gerQat«t,  welche  auf 
beiden  Seiten  mit  einer  Anzabl  von  Condeniationskammem  in  Verbindung 
iteben  (Fig.  162),  in  denen  siob  die  Queckailberdämpfe  Terdichten.  Da* 
Bob wefelqnech Silber  (Zinnober)  zerfftllt  hierbei  in  Queckdlber  ond  Schweflig- 
säureanhjdrid : 

HgS  +  20  =  Hg  -|-  SO". 
Um  die  letzten  Bpuren  von  Quecksilberdampf  zu  verdichten,    läMt  man 
auf  beiden  Betten  durch  die  letzte  Kammer  Wasser  fliesten. 

An  Stelle   der   durch  Fig.  182   illustrirten  Oefen   mit  periodiBcbem   Be- 
triebe  wendet   man   theilweise  auch  Oefen  an ,   die   einen   ununterbrochenen 
Betrieb   gestatten.    Hierzu   dienen   cylindriache ,   mit   Condensationskazniuem 
verbundene,  meist  mit  Eisenplatten  gepanzerte  Oefen.  deren  Bost  aus  beweg- 
-.     '--  lieben     Stäben      bestehi- 

Dieselben  werden  mit  ab- 
wecbtelnden  Lagen  von 
Holzkohle  und  QnecksUber- 
erz  beschickt  and  dann 
von  unten,  bei  genügendem 
Luftzutiitt ,  angezündet. 
Die  abger&steten  Ene 
werden  von  unten  zeit- 
weilig herausgenommen 
und  von  oben  durch  eise 
mit  einer  Klappe  ver- 
sehene Oeflnung  durch 
neue  Schichten  von  £ix 
und  Eoble  ersetzt.  Auch  durch  BQstung  auf  flachen,  mit  Coudenaation«- 
kammem  verbundeneu  Herden  wird  Quecksilber  gewonnen. 

In  einer  ähnlichen  Weise  wie  in  Idria  geschiebt  auob  die  Gewinnung 
des  Quecksilbers  in  den  Bergwerken  Coliforniens. 

In   Almaden   geschielit    die   Condansation    der   Queckgilberd&mpfe   in 
conischen   oder   birnförmigen  Tbongefäsaen  —  Äludeln   — ,   welche   in  ein* 
p;      jgj  einander    gesteckt   sind     und   to 

lange  Beiben,  sogenannte  Aln- 
delnacbnüre(Fig.  163),  lälden. 
Der  sogenannte  8 1  n  p  p , 
welcher  sich  als  scbwarre,  pul- 
verige Masse  in  den  hinteren  QuecksitbercondenBationBr&umen  absetit,  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  fein  zerstäubtem  Quecktilber,  Quecksilberverbin- 
düngen.  Staub,  Bus«,  sowie  Producten  der  trockenen  Destillation  der  Brenn- 
materialien und  der  bitumiaösen  Beimengungen  der  Quecksilbereize.  Aus 
diesem  Materiale  wird  das  Quecksilber  tbeila  auf  mechanischem  W^e,  theiU 
durch  Destillation  gewonnen. 

In  Böhmen  (Horzowitz)  wird  der  mit  Tboneisenstein  gemengt  tot- 
kommende  Zinnober  mit  Eisenhammerechlag  (Eieenoijdulozyd)  in  glucken- 
förmigen  Oefen  geglüht  und  das  auf  diese  Weise  neben  Bctawefeleiaen  und 
SchwefligsSureanhydrid  gebildete  Quecksilber  unter  Wasser  verdichtet. 

In  der  Bheinpfalz  glühte  man  früher  das  zinnoberhallige  Brs  luli 
Aetzkalk  in  eisernen  Betorten,  wobei  Schwefele alcium  ,  schwefligsanres  and 
schwefelsaures  Calcium  zurückhlieben,  während  Quecksilber  dampfförmig  ent- 
wich  und   unter  Wasser   in   tbönernen  Yorlagen   verdichtet   wurde.     Oegein- 
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wärtig  wird  in  der  Bheinpfalz  kaum  noch  Quecksilber  gewonnen.  Dagegen 
wird  in  Oberbausen  (Rbeinprovinz)  Quecksilber  in  beschränktem  Maasse 
dargestellt.  Bei  der  dort  stattfindenden  Böstung  quecksilberhaltiger  Zink- 
blenden in  Muffelöfen  resultirt  ein  Flugstaub  mit  einem  Gehalte  von  6  bis 
8  Proc.  Quecksilber,  ebenso  enthält  der  Schlamm  der  Bleikammern,  in  welche 
das  hierbei  gebildete  Schwefligsäureanhydrid,  behufs  Gewinnung  von  Schwefel- 
säure, eingeführt  wird,  ca.  4  Proc.  Quecksilber.  Aus  beiden  Materialien  wird 
Quecksilber  durch  Destillation  mit  Aetzkalk  gewonnen. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  Quecksilber  wird 
durch  dicke  Leinwandsäcke  filtrirt  und  alsdann  meist  in  schmiede- 
eisernen Flaschen,  seltener  in  ledernen  Schläuchen  oder  in  Bambus- 
rohr in  den  Handel  gebracht.  Das  im  Handel  vorkommende  Queck- 
silber enthält  kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Verunreinigungen 
mit  anderen  Metallen,  z.  B.  Blei,  Silber,  Kupfer,  Zinn,  Zink,  Wismuth. 
Derartig  verunreinigtes  Quecksilber  bedeckt  sich  leicht  mit  einem 
grauen  Häutchen,  welches  aus  den  Legirungen  der  fremden  Metalle 
mit  Quecksilber  —  Amalgamen  —  besteht.  Die  Verunreinigungen  des 
Quecksilbers  mit  anderen  Metallen  verursachen  auch,  dass  das  Queck- 
silber beim  Laufen  über  weisses  Papier  nicht  in  runden,  glänzenden 
Tröpfchen  fliesst,  sondern  einen  Schweif  nach  sich  zieht  und  gleich- 
zeitig auch  das  Papier  beschmutzt. 

Um  das  Quecksilber  von  Staub  und  ähnlichen  Verunreinigungen 
zu  befreien,  genügt  es,  dasselbe  durch  einen  trockenen  Trichter» 
welcher  lose  mit  Watte  verstopft  ist,  zu  filtriren.  Soll  dagegen  das 
käufliche  Quecksilber  von  den  metallischen  Verunreinigungen  befreit 
werden,  so  ist  die  Reinigung  auf  andere  Weise  zu  bewirken.  Zu 
diesem  Behufe  unterwirft  man  das  zu  reinigende  Quecksilber  der  Destil- 
lation in  einer  eisernen  Retorte,  nachdem  man  es  zuvor  mit  einer  Schicht 
Eisenfeile  bedeckt  hat,  um  das  üeberspritzen  möglichst  zu  vermeiden. 

Bequemer  als   diese  Reinigungsmethode  auf  trockenem  Wege  ist 

die  Reinigung  des  Quecksilbers  auf  nassem  Wege.     Letztere  kann  in 

folgender  Weise  zur  Ausführung  gelangen : 

a)  Das  zu  reinigende  Quecksilber  wird  in  einer  starkwandigen ,  ver- 
schliessbaren  Flasche  mit  einem  gleichen  Volum  reiner  officlneller  Salpeter- 
säure (von  25  Proc.  HNO'),  welche  zuvor  mit  einem  gleichen  Gewichte 
Wassers  gemischt  ist,  Übergossen  und  damit  24  Stunden,  unter  zeitweiligem, 
kräftigem  ümschntteln,  bei  Seite  gestellt.  Die  firemden  Metalle,  welche  in 
dem  zu  reinigenden  Quecksilber  enthalten  sind,  werden  hierbei  durch  die 
Salpetersäure  theils  direct  als  Kitrate  gelöst  und  so  aus  dem  Quecksilber 
entfernt,  theils  setzen  sie  sich  mit  dem  gleichzeitig  entstehenden  Quecksilber- 
oxydulnitrat derartig  um,  dass  etwa  vorhandenes  Silber,  Kupfer,  Blei,  Wis- 
muth  unter  Ausscheidung  von  Quecksilber  in  lösliche  Nitrate  übergehen, 
Antimon  und  Zinn  aber  in  Oxyde,  welche  leicht  durch  Abspülen  und  Fil- 
triren zu  entfernen  sind,  verwandelt  werden,  z.  B. : 

Hg«(NO«)«  +  2Ag        =        2AgN0«  +  2Hg 

Quecksilberoxydulnitrat  Silber  Silbemitrat  Quecksilber. 

Nach  Verlauf  von  24  Stunden  trenne  man  das  Quecksilber  mittelst  eines 
Scheidetrichters  von  der  sauren  Flüssigkeit  (A)  und  wasche  es  wiederholt 
mit  destilUrtem  Wasser,  bis  es  keine  saure  Beaction  mehr  zeigt    Hierauf  trenne 
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man  das  Metall  vod  dem  Wasser  mittelst  eine»  Scbeidetriohtan  and  flltrire  es, 

nacb  dem  Abtrocknen  mit  Fliestpepier,  dareh  einen  lose  mit  BaninwolJe  ver- 

■topften  Trichter  oder  dnrcb  ein  dnrchstocheneB  Filter  von  dickem  FÜtrirpkpier. 

Die  saure  FläBsigkelt  {A)   kann  lur  Beinigimg  einer  «eitenn  Qanntitiit 

Qaeokailben   Terwendnng  flnden.     Um   BChliestlich   das   in   derselben   gelöste 

Pjj,    jg^  Quecksilber    wieder    zu     geiviiinen, 

rage  man  Kalkmilch   Ns   znr   alka- 

liacben    Eeactioa    za,    sammle    den 

entstandenen  Niederschlag,    'w&sche 

ihn  aus,  und  unterwerfe  ihn  ,   nach 

dem   Trocknen ,    in   einer   eisernen 

Betorte  der  PeatUIation. 

Behufs  Beinigung  grosserer 
Quantitäten  von  Quecksilber,  nament- 
lich, wenn  dieselbe  häuflger  toi^ 
kommt,  einpfleblt  sich  die  Anven- 
dong  des  von  L.  Hejrer  empfohlenen 
Verfahrens :  Aue  dem  cießU«e  A 
(Fig.  164)  fliegst  das  zu  reinigend« 
Quecksilber  in  einem  «ehr  döimeD 
Strahle  in  das  l  bis  l'/i  ni  langr, 
etwa  3cm  weite,  mit  massig  Ter- 
dünnter  Eisenchloridlösnng  gefüllte 
Bohr  B ,  dessen  unteres ,  offenes 
Ende  in  dem  wenig  weiteren  Cylin- 
der  C  durch  Quecksilber  abgesperrt 
ist.  Dieser  Gelinder  C  muss  ireni;- 
stens  Vii  his  y,,  der  Höhe  des 
Bobres  B  haben,  damit  daa  in  dem 
Cylinder  befindliche  Quecksilber  der 
Eisenchloridlöaung  das  Oleichge- 
wicht  hält.  Der  Cylinder  C  hat 
oben  eine  Erweiterung  mit  «eitlicbem 
Abflunrohre ,  um  das  abflieasende 
reine  Quecksilber  nach  der  onter' 
gestellten  Flasche  zn  leiten.  Daa  an* 
der  unteren  Spitze  vod  A,  die  niclii 
in  die  Eisenlösung  eintauchen  darf. 
ausBiessende  Quecksilber  kommt 
nachdem  es  durch  die  XÜsenchloHd- 
lüaung  gefalleu  ist,  unten  in  sehr 
kleinen  Tröpfeben  an,  welche  nicht 
-_  gleich  zusammen Siessen ,  weil  sie 
von  einer  dnnnen  Haut  von  Qneek- 
t  ■-  sUl>erchlorür  oder  Subchlorör  uto- 
f  geben  sind.  Der  Druck  der  nachfol- 
genden Qaecksilberkägelchen  prent 
sie  aber  zusammen,  so  dass  in  den  engen  Zwischenraum  zwischen  B  and  C 
nur  reines  Metall  gelangt,  welches  in  dem  Maasse  in  das  untergestellte  GeKst  D 
abOiesst,  wie  oben  aus  A  unreines  Quecksilber  nacbfliesst. 

Sehr  schmutziges  Quecksilber  ist  Tor  dem  Einbringen  in  A  durch  Baum- 
wolle KU  Altriren.  Ist  das  Quecksilber  bei  einmaligem  Durchflieaseu  noch 
nicht  genügend  rein,  so  wiederhole  man  die  Operation. 
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Ist  nach  längerem  Gebrauche  das  Eisenchlorid  zu  Eisenchlorur  reduoirt, 
so  saugt  man  mittelst  einer  Pipette  einen  Theil  der  Lösung  ab  und  ersetzt 
sie  durch  frische.  Durch  die  Einwirkung  des  Eisenchlorids  werden  die 
fremden  Metalle  in  Chlorverbindungen  verwandelt,  welche  zum  Theil  in 
Lösung  gehen,  zum  Theil  sich  mit  etwas  Quecksilberchlorür  in  dem  unteren 
Ende  von  B  allmälig  absetzen. 

Vollkommen  chemisch  reines  Quecksilber  gewinnt  man  durch  Destillation 
von  chemisch  reinem  (künstlich  gewonnenem)  Zinnober,  welchen  man  mit 
dem  gleichen  Gewichte  Eisenfeile  oder  Aetzkalk  gemischt  hat.  Li  enterem 
Falle  wird  neben  metallischem  Quecksilber  Schwefeleisen,  in  dem  letzteren 
Schwefelcalcium,  schwefligsaures  und  schwefelsaures  Calcium  gebildet. 

Auch  durch  Destillation  von  Quecksilberchlorid  mit  Eisenfeile  lässt  sich 
reines  Quecksilber  erhalten,  wogegen  durch  Destillation  von  Quecksilberoxyd 
nur  ein  zähflüssiges,  oxydhaltiges  Metall  erhalten  wird,  da  ein  Theil  des  ent- 
weichenden Quecksilbers  durch  den  gebildeten  Sauerstoff  wieder  oxydirt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilber  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur ein  flüssiges,  stark  glänzendes,  silberweisses  Metall,  welches  in 
sehr  dünnen  Schichten  mit  violettblauer  Farbe  durchsichtig  ist.  Das 
specifische  Gewicht  des  reinen  Quecksilbers  beträgt  bei  0^  13,595,  bei 
15^0.  13,573.  Bei  — 39,4*^  C.  erstarrt  es  unter  starker  Gontraction  zu 
einer  schneid-  und  hämmerbaren,  aus  regulären  Octaedem  bestehenden, 
zinnweissen  Masse,  deren  specif.  Gew.  14,391  beträgt.  Das  Quecksilber 
siedet  bei  357,25^  G.  und  verwandelt  sich  dabei  in  einen  farblosen 
Dampf.  Das  specifische  Gewicht  des  Quecksilberdampfes  beträgt  6,976 
(Luft  =  1),  100  (H  =  1).  Die  relativ  kleinste  Gewichtsmenge  Queck- 
silber, welche  in  zwei  Volumen  einer  seiner  vergasbaren  Verbindungen 
enthalten  ist,  beträgt  jedoch  nicht  100,  sondern  200  Gew.-Thle.  Es 
ist  somit  das  Atom-  oder  Verbindungsgewicht  des  Quecksilbers  gleich 
dem  doppelten  Volum-  oder  specifischen  Gewichte,  oder  das  Queck- 
silbermolecül  enthält  nur  ein  Atom  (s.  S.  79).  Das  Molecularge wicht 
des  Quecksilbers  ist  in  Folge  dessen  gleich  dem  Atomgewichte  (siehe 
S.  85). 

Trotz  des  hohen  Siedepunktes  verflüchtigt  sich  das  Quecksilber  zum 
Theil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  es  ist  daher  in  Anbetracht 
der  Giftigkeit  des  Quecksilberdampfes  beim  Hantiren  damit  grosse 
Vorsicht  anzuwenden.  Das  Quecksilber  ist  ein  guter  Leiter  für  Wärme 
und  für  Elektricität. 

Das  reine  Quecksilber  erleidet  beim  Schütteln  mit  trockener  Luft 
oder  mit  Sauerstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Veränderung. 
Enthält  es  dagegen  fremde  Metalle,  so  bildet  sich  hierbei  ein  graues, 
pulveriges  Gemenge,  welches  aus  den  Oxyden  jener  Metalle,  gemengt 
mit  fein  vertheiltem  Quecksilber,  besteht.  An  feuchter  Luft  überzieht 
sich  auch  das  reine  Quecksilber  allmälig  mit  einem  sehr  dünnen  Häut- 
chen von  QuecksilberoxyduL  Erhitzt  man  das  Quecksilber  auf  eine 
Temperatur,  welche  nahe  seinem  Siedepunkte  liegt,  so  verwandelt  es 
sich  langsam  in  Quecksilberoxyd :  Mercurius  praecipitatus  per  se. 

Durch  Schütteln  mit  verschiedenen  Flüssigkeiten,  wie  mit  Wasser, 
Terpentinöl,  Aether,  Essigsäure,  Salmiaklösung  etc.,  lässt  sich   das 

Schmidt,  pbjumiaoeatische  Chemie.    I.  q-^ 
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Quecksilber  in  ein  graues  Pulyer  yerwandeln :  ÄetMops  per  se.  In  noch 
feinere  Yertheilung,  als  durch  Schütteln  mit  Flüssigkeiten,  l&sst  sich 
das  Quecksilber  durch  Reiben  mit  festen  oder  halbfesten,  chemisch 
darauf  nicht  einwirkenden  Substanzen  überführen,  so  z.  B.  durch  Reiben 
mit  Schwefelantimon,  Graphit,  Kreide,  Zucker,  Gummi,  Fett.  Die 
graue,  fein  Tertheilte  Masse,  in  welche  das  Quecksilher  hierbei  Hbexigefatr 
besteht  jedoch  nur  aus  sehr  kleinen  Quecksilberkügelchen,  welche  durch 
jene  Substanzen  von  einander  getrennt  sind,  die  sich  daher  bei  Ent- 
fernung derselben  wieder  zu  grösseren  Tropfen  Tereinigen.  Derartig 
fein  yertheiltes  Quecksilber  bezeichnet  man  als  getödtetes  oder  als 
extinguirtes  Quecksilber.  In  diesem  Zustande  befindet  sich  das 
Quecksilber  in  einer  Beihe  yon  Präparaten,  welche  früher  als  Adhiopes 
(zum  Theil  auch  jetzt  noch)  im  arzneüichen  Gebrauche  waren.  Der- 
artige Präparate  sind  z.  B.  der  Aethiops  arUimoniälis  (Schwefelantimon 
und  Quecksilber),  der  Aethiops  graphiticus  (Graphit  und  Quecksilber )t 
der  Aethiops  cretaceus  oder  das  Grey  powder  (Kreide  und  Quecksilber), 
der  Aethiops  saccharaJtus  (Zucker  und  Quecksilber),  der  Aethiops  adi- 
posus  oder  die  graue  Quecksilbersalbe  (Fett  und  Quecksilber).  In  die- 
sem fein  Tertheilten  Zustande  übt  das  Quecksilber  eine  sehr  energische 
Wirkung  auf  den  Organismus  aus,  während  es  im  zusammenhängenden 
Zustande  ohne  besonders  nachtheilige  Folgen  verschluckt  werden  kann. 
In  Gestalt  eines  feinen  grauen  Pulvers  wird  das  Quecksilber  auch  aus 
den  Lösungen  seiner  Salze  durch  überschüssiges  Zinncblorür  ab- 
geschieden. In  gleicher  Weise  wirken  in  der  Wärme  die  Lösungen  der 
schwefligen  und  phosphorigen  Säure,  der  ameisensauren  Salze  etc. 

Salzsäure  und  kalte  Schwefelsäure  greifen  das  Quecksilber  nicht  an. 
Heisse  concentrirte  Schwefelsäure  lost  dasselbe  unter  Entwickelnng  von 
Schwefligsäureanhydrid.  Je  nach  der  obwaltenden  Temperatur  nnd  der 
angewendeten  Mengenverhältnisse  entsteht  hierbei  Quecksilberoxjdul- 
Sulfat:  Hg^SO^,  oder  Quecksilberoxjdsulfat:  HgSO^  Salpetersäure 
löst  das  Quecksilber  leicht  auf  unter  Entwickelnng  von  Stickoxyd,  und 
zwar  wird  durch  kalte,  verdünnte  Salpetersäure  Quecksilberoxydnlnitrat: 
Hg^(NO^)^  durch  concentrirte  und  durch  heisse  Salpetersäure  Queck- 
silberoxydnitrat: Hg(NO')^  gebildet 

In  Königswasser  löst  sich  das  Quecksilber  leicht  in  Gestalt  von 
Quecksilberchlorid:  HgCP.  Auch  Chlor,  Brom  und  Jod  greifen  das 
metallische  Quecksilber  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an,  unter 
Bildung  der  entsprechenden  Haloidverbindungen. 

Durch  Zusammenreiben  mit  Schwefel  wird  das  Quecksilber  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  nur  langsam  in  schwarzes  Schwefelqaeck- 
silber:  HgS,  übergeführt,  schneller  vollzieht  sich  die  Einwirkung,  wenn 
das  Gemisch  erwärmt  wird. 

Das  Quecksilber  bildet  ebenso  wie  das  Kupfer  zwei  Reihen  von 
Verbindungen,  in  denen  es  als  ein  zweiwerthiges  Element  auftritt.  In 
den  Quecksilberoxyd-  oder  den  Mercuriverbindungen  sind  ein 
oder  mehrere  Atome  des  zweiwerthigen  Quecksilbers  enthalten,  w&hrend 
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es  in  den  Quecksilberoxydul-  oder  MercuroYerbindungen   als 

Einzelatom  scheinbar  einwerthig  auftritt,  indem  in  derselben  stets 

zwei  Atome  Quecksilber  in  Gestalt  einer  zweiwerthigen  Gruppe:  Hg^ 

Hg— 
oder    I        ,  Yorhanden  sind  (Yergl.  Kupfer,  S.  929). 

Hg— 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Quecksilber  giftig,  namentlich  dann, 
wenn  es  sich  im  dampfförmigen  oder  fein  zertheilten,  extinguirten 
Zustande  befindet.  Bei  längerem  Gebrauche  erzeugt  es  Speichelfluss, 
Geschwüre  im  Munde,  Abmagerung  und  mehr  oder  minder  Yollständige 
Zerrüttung  des  Organismus.  Auch  die  Verbindungen  des  Quecksilbers 
wirken,  je  nachdem  sie  leichter  oder  schwerer  löslich  sind,  als  stärkere 
oder  schwächere  Gifte.  Die  in  Wasser  und  in  Yerdünnter  Salzsäure 
löslichen  Quecksilberpräparate  bezeichnet  man  wegen  ihrer  starken 
Giftigkeit  als  acute,  wogegen  die  in  diesen  Lösungsmitteln  unlöslichen, 
in  Anbetracht  ihrer  ungleich  schwächeren  Wirkung,  als  milde  bezeich- 
net werden.  Im  Allgemeinen  wirken  die  QuecksilberoxydulYerbin  düngen 
milder  als  die  QuecksilberoxydYerbin düngen. 

Erkennung.  Das  Quecksilber  und  seine  Verbindungen  kenn- 
zeichnen sich  zunächst  dadurch,  dass  sie  sich  beim  Erhitzen  ohne  Aus- 
nahme YoUständig  Yerflüchtigen.  Alle  QuecksilberYerbindungen  ohne 
Ausnahme  liefern  als  Zersetzungsproduct  metallisches  Quecksilber,  wenn 
sie  gemengt  mit  wasserfreiem  Natriumcarbonat ,  oder  mit  Aetzkalk 
oder  mit  Natronkalk,  oder  mit  Cyankalium  erhitzt  werden.  Nimmt 
man  dieses  Erhitzen  in  einem  engen  Glasröhrchen  Yor,  so  setzt  sich 
das  abgeschiedene  Quecksilber  an  den  oberen,  kälteren  Theilen  des- 
selben in  Gestalt  eines  grauen,  aus  kleinen  MetaUkügelchen  (bei  kleinen 
Mengen  mit  der  Lupe  erkennbar)  bestehenden  Anfluges  ab.  Bringt 
man  diesen  Anflug  Yon  Quecksilber  Yorsichtig  mit  Joddampf  in  Be- 
rührung (s.  unten),  so  gehen  die  Quecksilberkügelchen  in  festes,  rothes- 
Quecksilberiodid  über. 

Die  Salze  des  Quecksilbers  zeigen  gegen  Reagentien  zum  Theil  ein. 
sehr  Yerschiedenes  Verhalten,  je  nachdem  dieselben  als  Oxydul-  oder 
Mercurosalze,  oder  als  Oxyd-  oder  Mercurisalze  aufzufassen  sind. 

a)  Erkennung  der  Quecksilberoxydul-  oder  Mercurosalze. 

Die  Quecksilberoxydulsalze  lösen  sich  nur  zum  Theil  in  Wasser 
auf,  die  darin  unlöslichen  werden  jedoch  durch  starke  Mineralsäuren 
oder  durch  Königswasser  gelöst.  Die  in  Wasser  löslichen  Quecksilber- 
oxydulYerbindungen  zeigen  saure  Reaction  und  besitzen  einen  herben, 
metallischen  Geschmack.  Auf  Zusatz  Yon  Yiel  Wasser  zerfallen  die- 
selben, namentlich  in  der  Wärme,  in  basische,  in  Wasser  unlös- 
liche Salze. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden  aus 
den  Quecksilberoxydulsalzlösungen  einen  schwarzen,  nur  in  Königs- 
wasser löslichen   Niederschlag  ab,   welcher  aus  einem  Gemenge  Yon 

61* 
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QuecksilberBolfid  und  fein  vertheiltem  metallischem  Quecksilber,  nicht 
etwa  aus  Quecksilbersulfür:  Hg^S,  besteht.  In  Schwefelammonium 
ist  dieser  Niederschlag  unlöslich;  durch  längere  Digestion  mit  stark 
gelbem  Schwefelammonium  geht  derselbe  in  reines,  schwarzes,  iuit«;r 
Umstanden  auch  in  rothes,  krystallinisches  Quecksilbersulfid  über. 
Beim  Kochen  jenes  Gemenges  aus  Quecksilbersulfid  und  Qaecksüber 
mit  starker  Salpetersäure  entsteht  eine  weisse,  in  Salpeterssare  unlös- 
liche Verbindung  von  Quecksilbersulfid  mit  Quecksilberoxydnitrat : 
2HgS  +  Hg (N 03)2,  während  Quecksilberoxydnitrat:  Hg(N03)2,  in 
Lösung  geht. 

Salzsäure  und  lösliche  Ghlormetalle  fällen  ans  den  Losongen 
der  Quecksilberoxydulsalze  weisses,  pulyeriges  Qnecksilberchlorür  (Calo- 
mel):  Hg^CP,  welches  in  kalter  Salzsäure  und  Salpetersäure  ixnlösücb 
ist,  sich  aber  in  Ghlorwasser  und  in  Königswasser  auflöst.  Ammoniak, 
Kalium-  und  Natriumhydroxyd  schwärzen  jenen  Niederschlag. 

Jodkalium  scheidet  aus  Quecksilberoxydulsalzlösungen  grünlich- 
gelbes Quecksilberjodür:  Hg^J^,  ab,  welches  in  einem  UeberscliuBse 
des  Fällungsmittels,  unter  Abscheidung  Yon  metallischem  Quecksilber, 
löslich  ist. 

Durch  Zusatz  von  Kalium-  und  Natriumhydrozyd,  ebenso 
von  Kalk-  und  Barytwasser,  wird  aus  den  Lösungen  der  Quecksilber- 
oxydulsalze  schwarzes,  im  Ueberschusse  der  Fällungsmittel  unlösliches 
Quecksilberoxydul:  Hg^O,  abgeschieden,  welches  am  Lichte  oder  beim 
Erwärmen  leicht  in  Quecksilberoxyd  und  metallisches  Quecksilber 
zerfällt.  Auch  Ammoniakflüssigkeit  und  Ammoniumcarbonat 
yerursachen  einen  schwarzen  Niederschlag,  welcher  jedocb,  neben 
Quecksilberoxydul,  noch  metallisches  Quecksilber  und  sticksto£Ehaltige 
Verbindungen  enthält. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  werden  sämmtliche  Quecksilber* 
oxydulverbindungen  in  Quecksilberoxydsalze  übergeführt. 

b)  Erkennung  der  Quecksilberoxyd-  oder  Mercurisalze. 

Die  Quecksilberoxydsalze  sind  zum  Theil  in  Wasser  löslicb,  zom 
Theil  lösen  sie  sich  erst  auf  Zusatz  Yon  Säuren  auf.  Die  in  Wasser 
löslichen  Salze  besitzen  saure  Reaction  und  einen  widrigen,  metallischezi. 
ätzenden  Geschmack.  Die  schwefelsauren  und  salpetersauren  Salze  de3 
Quecksilberoxyds  werden  durch  heisses  Wasser  in  saure:  sich  lösende. 
und  in  basische:  unlösliche  Verbindungen  zerlegt. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  geben,  in 
geringer  Menge  den  Quecksilberoxydsalzlösungen  zugesetzt,  zunächst 
einen  weissen  Niederschlag,  welcher  aus  einer  Doppelverbinduni;^  tod 
Quecksilbersulfid  mit  dem  betreffenden  Oxydsalze  besteht,  z.  B.  2HgS 
+  HgCP;  2HgS  +  Hg(N0»)2  etc.  Bei  weiterem  Zusätze  von  Schwefel- 
wasserstoff oder  von  Schwefelammonium  werden  diese  weissen  Nieder- 
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schlage  allmälig  gelb,  braun  und  schliesslich  schwarz  gefärbt,  indem  als 
Endproduct  schwarzes  Quecksilbersulfid:  HgS,  resultiri.  Das  Queck- 
silbersulfid  ist  zum  Unterschiede  von  allen  anderen  Schwefelmetallen  in 
officineller  Salpetersäure,  selbst  beim  Kochen  damit,  unlöslich.  Durch 
anhaltendes  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  das  schwarze 
Sulfid  in  die  weisse,  unlösliche  Verbindung:  2 HgS  +  Hg(NO')^  (siehe 
Quecksilberoxydulsalze),  yerwandelt.  Schwefelammonium  löst  das  Queck- 
silbersulfid nicht  auf,  dagegen  ist  es  in  Schwefelkalium  und  in  Schwefel- 
natrium, namentlich  bei  Gegenwart  Ton  Kalium-  und  Natriumhydroxyd, 
leicht  in  Gestalt  von  Doppelverbindungen:  HgS  -f  K^S,  HgS  +  Na^S, 
löslich.  Aus  diesen  Lösungen  wird  durch  viel  Wasser,  ebenso  durch 
Einleiten  von  Schwefelwasserstoff,  wieder  schwarzes  Quecksilbersulfid 
ausgeschieden.  Durch  Digestion  mit  gelbem  Schwefelammonium  geht 
zuweilen  das  schwarze,  amorphe  Quecksübersulfid  in  rothes,  krystalli- 
nisches  Quecksilbersulfid:  Zinnober,  über.  Yon  Königswasser  wird  das 
Quecksilbersulfid  leicht  in  Gestalt  Yon  Quecksilberchlorid  gelöst. 

Durch  Salzsäure  und  durch  lösliche  Ghlormetalle  werden  die 
Quecksüberoxydsalze  nicht  gefällt.  Jodkalium  scheidet  daraus  rothe s 
Quecksilberjodid:  HgJ^,  ab,  welches  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungs- 
mittels als  farblose  Doppelverbindung:  HgJ^  ~l~  K  J,  gelöst  wird. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  scheiden  aus  den  Lösungen  der 
Quecksüberoxydsalze  zunächst  braunrothe  basische  Verbindungen  ab, 
die  bei  weiterem  Zusätze  in  gelbes  Quecksilberoxyd:  HgO,  übergehen. 

Ammoniakflüssigkeit  fällt  aus  den  Quecksilberoxydsalz- 
lösungen weisse,  stickstoffhaltige  Verbindungen,  z.  B.  NH^HgCl» 
NH«HgN03,  (NH2Hg)'S0*  etc.  AehnHch  verhält  sich  Ammonium- 
carbonat. 

Zinnchlorür  scheidet  sowohl  aus  den  Lösungen  der  Queck- 
silberoxydulsalze, als  auch  aus  denen  der  Quecksilberoxydsalze 
zunächst  weisses  Quecksüberchlorür  (Calomel)  ab,  welches  durch  einen 
Ueberschuss  des  FäDungsmittels,  namentlich  beim  Erwärmen,  in  graues, 
metallisches  Quecksilber  übergeht  (s.  S.  481). 

Taucht  man  in  die  Lösung  eines  Quecksilberoxydulsalzes 
oder  in  die  eines  Quecksilberoxydsalzes  ein  blankes  Kupferblech 
oder  einen  Kupferdraht  ein,  so  überziehen  sich  dieselben  mit  einer 
grauen  Schicht  von  metallischem  Quecksilber.  Reibt  man  den  grauen 
Ueberzug  nach  dem  Trocknen  mit  etwas  Fliesspapier,  so  nimmt  der- 
selbe eine  silberweisse  Farbe  an,  die  beim  Glühen,  in  Folge  der  Ver- 
flüchtigung des  Quecksilbers,  wieder  verschwindet. 

Auch  durch  Eisen,  Zink,  Zinn,  Blei,  Wismuth,  Cadmium  kann  das 
Quecksilber  aus  den  Lösungen  seiner  Oxydul-  und  Oxydsalze  voll- 
ständig als  Metall  abgeschieden  werden.  Dasselbe  gilt  in  der  Wärme 
von  den  Lösungen  der  phosphorigen  Säure,  der  schwefligen  Säure,  der 
Ameisensäure  etc. 
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Um  das  Quecksilber  bei  Gegenwart  grösserer  oder  kleinerer  Mengen 
von  organischen  Substanzen  —  in  toxikologischen  Fällen  —  nachzu- 
weisen, bringe  man  das  sorgfältig  zerkleinerte  Untersuchungsobject  in  einen 
Kolben  und  unterwerfe  dasselbe  mittelst  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  der 
Oxydation  (s.  S.  373). 

Um  eine  Verflüchtigung  von  etwa  gebildetem  Quecksilberchlorid  zu 
vermeiden,  ist  der  zur  Oxydation  verwendete  Kolben  mit  einem  Korke  zu 
verschliessen ,  in  welchen  ein  60  bis  80cm  langes,  aufrecht  stehendes  G-Ias- 
röhr  —  Steigrohr  —  eingepasst  ist.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  salzsaure 
Lösung  sättige  man,  nach  der  Entfernung  des  fireien  Chlors  mittelst  £in- 
leitens  von  Kohlensäureanhydrid,  mit  Schwefelwasserstoffgas  und  überlasse 
die  Mischung  24  Stunden  der  Buhe.  Nach  Verlauf  dieser  Zeit  hat  sich 
das  etwa  vorhandene  Quecksilber  in  Gestalt  eines  schwarzen  Niederschlages 
von  Schwefelquecksilber:  HgS,  abgeschieden,  welcher  durch  ein  kleines  Filter 
abzufiltriren,  auszuwaschen  und  zur  weiteren  Untersuchung  zu  verwenden  ist. 

Ist  die  Menge  des  vorhandenen  Quecksilbers  keine  zu  geringe,  so  -wird 
der  durch  Schwefelwasserstoff  erzeugte  Niederschlag  zunächst  eine  weisse 
Farbe  besitzen,  die  erst  bei  weiterer  Einwirkung  in  Gelb,  Braun  und  schliess- 
lich in  Schwarz  übergeht  (s.  S.  964). 

Der  auf  diese  Weise  gewonnene  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber 
charakterisirt  sich  schon  als  solcher  durch  seine  Unlöslichkeit  in  heisser  Salz- 
säure und  in  heisser  Salpetersäure  von  je  25  Proc.  Zur  weiteren  Kenn- 
zeichnung löse  man  denselben  in  heisser  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas 
Brom-  oder  Ghlorwasser,  auf,  flltrire  die  erzielte  Lösung,  befreie  dieselbe  durch 
gelindes  Erwärmen  von  freiem  Chlor  oder  Brom  und  verwende  sie  alsdann, 
ohne  vorheriges  starkes  Eindampfen  (es  könnte  sich  dabei  etwas  Quecksilber- 
chlorid verflüchtigen),  zu  folgenden  Beactionen: 

1.  Ein  auf  ein  blankes  Kupferblech  gebrachter  Tropfen  der  zu  prüfenden 
Lösung  verursacht  nach  kürzerer  oder  nach  längerer  Zeit  einen  grauweissen 
Fleck  von  ausgeschiedenem  Quecksilber,  welcher  nach  dem  Abtrocknen  und 
Beiben  mit  etwas  Fliesspapier  silberweiss  und  glänzend  wird,  beim  Glühen 
des  Kupfers  aber  verschwindet. 

Zur  Ausführung  derselben  Beaction  kann  auch  zweckmässig  ein  blanker 
Kupferdraht,  welchen  man  in  eine  Probe  der  quecksilberhaltigen  Flüssigkeit 
eintaucht,  Verwendung  finden.  Findet  nach  längerer  Zeit  keine  Vermehrung 
des  grauen  Ueberzuges  mehr  statt,  so  trockne  man  den  Draht  mit  Fliesspapier 
ab  und  erhitze  den  mit  Quecksilber  überzogenen  Theil  desselben  in  einem 
engen,  unten  zugeschmolzenen,  längeren  Glasröhrchen.  Der  grauweisse  Ueber- 
zug  wird  alsdann  verschwinden,  dagegen  an  den  kälteren  Theilen  des  Glas- 
röhrohens  sich  ein  grauer  Anflug  ansetzen,  in  welchem  bei  der  Besichtigung 
mit  der  Lupe  leicht  kleine  Quecksilberkügelchen  zu  erkennen  sind. 

Der  Quecksilberanflug  kann  noch  deutlicher  sichtbar  gemacht  werden 
durch  Ueberführung  des  Quecksilbermetalies  in  Quecksilbeijodid.  Zu  diesem 
Behufe  entferne  man  den  Kupferdraht  wieder  aus  dem  Glasröhrchen  und 
bringe  auf  den  Boden  des  letzteren  ein  Körnchen  Jod.  Lässt  man  das  Böhr- 
chen  einige  Zeit  in  lauwarmem  Wasser  (30  bis  35®)  stehen,  so  verwandelt 
sich  alhnälig  der  graue  Quecksilberüberzug  in  einen  rothen,  krystallinischen 
von  Quecksilberjodid,  welcher  als  Corpus  deUeti  Verwendung  finden  kann. 

In  gleicher  Weise  wie  durch  einen  Kupferdraht  kann  das  Quecksilber 
auch  durch  einen  blanken  Eisendraht  (ein  Stück  Stricknadel),  welchen  man 
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an  dem  Theile,   der  in  die  quecksilberhaltige  Flüssigkeit  eingetaucht  wird, 
mit  Platindraht  umwickelt  hat,  abgeschieden  werden. 

2.  Bringt  man  ein  Tröpfchen  der  auf  Quecksilber  zu  prüfenden  Flüssig- 
keit auf  eine  Goldmünze  und  berührt  das  Qold  an  der  betupften  Stelle  mit 
einem  Zinkstäbchen,  so  bildet  sich  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  ein 
weisser  Fleck  von  dem  Durchmesser  des  quecksilberhaltigen  Tropfens. 

3.  Eine  kleine  Probe  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit  werde  mit  einigen 
Tropfen  klarer,  frisch  bereiteter  Zinnchlorürlösung  gemischt.  Bei  Anwesenheit 
von  Quecksilber  tritt  zunächst  eine  weisse  Trübung  von  Quecksilberchlorür 
ein,  welches  bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Zinnchlorür,  namentlich  beim 
Erwärmen,  in  graues,  metallisches  Quecksilber  verwandelt  wird. 

Durch  die  unter  1.,  2.  und  3.  erörterten  Beactionen  lässt  sich  Queck- 
silber noch  in  einer  Verdünnung  von  1 :  40000  bis  1 :  50000  nachweisen. 

Spuren  von  Quecksilberverbindungen  können  auch  mittelst  der  Elektro- 
lyse erkannt  werden,  indem  man  in  die  zu  prüfende  Flüssigkeit  einen  gal- 
vanischen Strom  einleitet,  dessen  positiver  Pol  von  einem  Platinbleche,  dessen 
negativer  Pol  von  einem  Golddrahte  gebildet  wird.  Bei  Anwesenheit  von 
Quecksilber  bekleidet  sich  der  Golddraht  allmälig  mit  einem  grauen  üeber- 
zuge  von  metallischem  Quecksilber. 

Ist  nach  vorstehenden  Angaben  Quecksilber  in  einem  Untersuchungs- 
objecte  gefunden  worden,  so  ist  es  weiter  von  Wichtigkeit,  zu  entscheideu, 
ob  dasselbe  in  Gestalt  eines  acuten  oder  eines  milden  Quecksilberpräparates 
vorhanden  ist  (s.  S.  963).  Es  ist  indessen  diese  Frage  auf  chemischem  Wege 
nicht  immer  mit  Sicherheit  zu  entscheiden,  da  häufig  die  milden  Quecksilber- 
präparate sowohl  im  Organismus,  als  auch  durch  organische  Substanzen  über- 
haupt, eine  theilweise  Umwandlung  in  acute  erleiden.  Immerhin  constatire 
man,  ob  in  dem  mit  Wasser,  Alkohol  oder  mit  Salzsäure  enthaltenden  Wasser 
aus  dem  ursprünglichen  üntersuchungsobjecte  bereiteten  Auszuge  die  Gegen- 
wart von  Quecksilber  darzuthun  ist. 

Nachweis  des  Quecksilbers  im  Harn.  300  bis  500 ccm  des  zu 
prüfenden  Harnes  werden  mit  1  bis  2  ccm  officineller  Salzsäure  angesäuert 
und  alsdann  mit  einigen  Gramm  fein  vertheilten  Kupfers  (durch  Eisen  aus 
Kupfervitriollösung  gefälltes  und  gut  ausgewaschenes  Kupfer,  oder  in  feinste 
Schnitzel  geschnittenes  dünnes  Kupferblech:  Cuprwn  lameüati*m  ^  oder  dem 
aus  Kupfer  und  Zink  bestehenden  Christbaumschmucke,  der  sogenannten 
Lametta)  eine  Stunde  lang  digerirt.  Das  in  dem  Harne  vorhandene  Queck- 
silber schlägt  sich  auf  dem  Kupfer  metallisch  nieder  und  kann  durch  Er- 
hitzen des  letzteren  weiter  nachgewiesen  werden.  Zu  diesem  Behufs  sammle 
man  das  Kupfer  auf  einem  Filter,  wasche  es  zunächst  mit  Wasser,  dann  mit 
Alkohol  und  schliesslich  mit  Aether  aus  imd  bringe  es  vollkommen  trocken 
in  ein  nicht  zu  weites,  etwa  15  cm  langes,  unten  zugeschmolzenes  Glas- 
röhrchen, drücke  den  Inhalt  auf  ein  möglichst  kleines  Yolum  zusammen  und 
ziehe  alsdann  das  Glasröhrchen  über  dem  Kupferinhalte  in  eine  enge,  offene 
Gapillare  aus.  Erhitzt  man  nun  das  Kupfer  zum  Glühen,  so  verflüchtigt  sich 
das  darauf  niedergeschlagene  Quecksilber  und  setzt  sich  als  ein  grauer  An- 
flug in  der  Capillare  an.  Letzterer  kann  mit  der  Lupe  oder  durch  Ueber- 
führung  in  Quecksilber]  odid  (s.  oben)  weiter  als  Quecksilber  erkannt  werden. 
Vg  bis  1  mg  Quecksilber  lässt  sich  auf  diese  Weise  in  300  bis  500  ccm  Harn 
noch  sicher  nachweisen  (Ludwig). 

An  Stelle  von  Kupfer  ist  von  A.  Jolles  metallisches  Gold,  wie  es  beim 
Glühen  von  Goldhydrozyd :  Au  (OH)',  verbleibt  (s.  dort),  zur  Abscheidung  des 
Quecksilbers  aus  dem  Harn  empfohlen.  100  g  Harn  sollen  zu  diesem  Zwecke 
mit  etwa  2  g  Gold   und  etwas  salzsäurehaltiger  Zinnchlorürlösung  digerirt 
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werden.  Das  Gold  ist  hierauf  zu  sammeln,  mit  Wasser  und  alsdann  mit 
Alkohol  und  mit  Aether  zu  waschen,  mit  etwas  Salpetersäure  zu  erwärmen 
und  in  dieser  Lösung,  nach  Verdünnung  mit  Wasser,  schliesslich  das  Queck- 
silber durch  Zinnchlorür  nachzuweisen  (0,0002  g  Quecksilber  sollen  auf  diese 
Weise  noch  nachweisbar  sein). 

Nachweis  des  Quecksilbers  in  der  Luft.  Echtes  Goldblatt,  wel- 
ches in  quecksilberdampf  haltiger  Luft  aufgehängt  ist,  färbt  sich  allmäli^ 
weisslich;  Papier,  welches  mit  neutraler  oder  ammoniakalischer  Silbemitrat- 
lösung imprägnirt  ist,  nimmt  unter  den  gleichen  Bedingungen,  jedoch 
geschützt  vor  Licht,  eine  graue  Farbe  an.  Saugt  man  ferner  50  bis 
100  Liter  der  auf  Quecksilber  zu  prüfenden  Luft  mittelst  eines  Aspirators 
oder  langsam  ausfliessenden,  mit  Wasser  gefüllten  Gasometers  durch  zwei  mit 
einander  verbundene  Liebig* sehe  Kugelapparate  (s.  S.  831),  die  stark  brom- 
haltige Salzsäure  enthalten,  so  wird  das  Quecksilber  von  letzterer  zurück- 
gehalten und  kann,  nach  dem  Yeijagen  des  Broms,  durch  gelindes  Erwärmen, 
in  dieser  Lösung,  wie  oben  erörtert  ist,  nachgewiesen  werden. 

üeber  die  Verwendung  quecksilberhaltiger  Farben  für  Kahrunga- 
und  Genussmittel  s.  S.  383  u.  f. 

Quantitative  Bestimmung  des  Quecksilbers.  Um  das  Queck- 
silber quantitativ  zu  bestimmen,  führt  man  dasselbe  gewöhnlich  in  Queck- 
sUbersulfid:  HgS,  oder  in  Quecksilber chlorür:  Hg'Cl',  über. 

a)  Als  Quecksilbersulfid.  Behufs  Bestimmung  des  Quecksilbers  als 
Quecksilbersulfid  ist  es  erforderlich,  dass  ersteres  in  Gestalt  eines  Ozydsalzes 
in  der  betreffenden  Lösung  vorhanden  sei,  femer,  dass  nicht  gleichzeitig 
Körper  zugegen  sind,  die  ebenfalls  durch  Schwefelwasserstoff  in  saurer  Lösung 
gefällt  werden,  oder  die  zersetzend  auf  den  Schwefelwasserstoff  einwirken» 
wie  z.  B.  Eisenoxydsalze,  chromsaure  Salze,  salpetrige  Säure  etc. 

Durch  die  genügend  verdünnte,  schwach  saure  oder  neutrale  Queck- 
silberlösung, welche  sich  am  geeignetsten  in  einer  Kochflasche  (s.  Fig.  63, 
S.  188)  befindet,  leite  man  zunächst  etwa  10  Minuten  lang  Kohlensäure- 
anhydrid, um  die  Luft  aus  der  Quecksilberlösung  imd  aus  der  Kochflasche 
zu  verdrängen,  und  alsdann  Schwefelwasserstoffgas  bis  zur  vollständigen 
Fällung.  Letztere  kennzeichnet  sich  dadurch,  dass  sich  die  Flüssigkeit  klärt 
und  sich  das  gebildete  Schwefelquecksilber  schnell  als  ein  schweres,  schwarzes 
Pulver  zu  Boden  setzt.  Hierauf  leite  man  durch  die  Flüssigkeit  abermals 
Kohlensäureanhydrid  und  setze  dieses  Hindurchleiten  so  lange  fort,  bis  kein 
Schwefelwasserstoffgeruch  mehr  zu  bemerken  ist.  Schliesslich  sammle  man 
das  Schwefelqueoksilber  auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  249),  wasche  den 
Niederschlag  mit  reinem  Wasser  aus  und  trockne  ihn  schliesslich  im  W&ge- 
gläschen  bei  100^  bis  zum  constanten  Gewichte.  Die  Berechnung  des  auf 
diese  Weise  gefundenen  Schwefelquecksilbers  auf  Quecksilber  geschieht  nach 
dem  Ansätze: 

HgS  :  Hg  =:  gefundene  Menge  HgS  :  x, 
(232)    (200) 

Sollte  das  darch  Schwefelwasserstoff  ausgeschiedene  Quecksilbersulfid 
durch  Schwefel  oder  durch  organische  Substanzen  (bei  forensischen  Analysen) 
verunreinig^  sein,  so  sammle  man  es  zunächst  auf  einem  kleinen  gewöhn- 
lichen Filter,  löse  es  dann  nach  dem  Auswaschen  in  stark  bromhaltiger  Balz- 
säure bei  massiger  Wärme  wieder  auf  und  bestimme  in  dieser  Lösung,  nach- 
dem das  Brom  durch  gelindes  Erwärmen  oder  durch  das  Einleiten  von 
Kohlensäure  verjagt  ist,  schliesslich  das  Quecksilber,  wie  oben  angegeben 
ist,  als  Quecksilbersulfid. 
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b)  Als  Queoksilberchlorür.  Die  zu  bestimmende  Quecksilberlösung 
(gleichgültig  ob  Oxydul-  oder  Ozydsalz)  werde  zunächst  mit  Salzsäure  bis 
zur  stark  sauren  Beaction  und  alsdann  mit  phosphoriger  Säure  (durch  Zer- 
fliessen  von  Phosphor  an  feuchter  Luft  bereite[t,  s.  S.  339)  im  üeberschusse 
versetzt.  Nachdem  das  Gemisch  12  Stunden  lang,  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren, bei  gewöhnlicher  Temperatur,  jedenfalls  unter  50^,  bei  Abschluss  des 
Lichtes,  gestanden  hat,  sammle  man  das  gebildete  Quecksilberchlorür  auf 
einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  249),  wasche  es  mit  Wasser  bis  zur  neutralen 
Beaction  aus  und  trockne  es  schliesslich  bei  100*^  bis  zum  constanten  Gewichte. 

Bei  Gegenwart  von  viel  Salpetersäure  ist  die  zu  bestimmende  Queck- 
silberlösung zuvor  stark  zu  verdünnen.  Die  Berechnung  des  so  gefundenen 
Quecksilberchlorürs  auf  Quecksilber  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

Hg*  Ol"  :  2Hg  =  gefundene  Menge  Hg"  Gl*  :  sc. 
(471)       (400) 

Prüfung  des  Quecksilbers.  Die  Beinheit  des  Quecksilbers  kenn- 
zeichnet sich  schon  durch  das  Aeussere  desselben.  Es  habe  eine  vollkommen 
glänzende  Oberfläche,  hafte  nicht  an  der  Wandung  der  Auf  bewahrungsgefässe 
und  rolle  leicht  über  weisses  Papier  hin,  ohne  dasselbe  zu  beschmutzen.  Je 
mehr  das  Quecksilber  mit  einer  grauen  Haut  überzogen  ist,  und  je  weniger 
rund  die  einzelnen  Tröpfchen  fliessen  —  einen  Schweif  nach  sich  ziehen  — , 
um  so  unreiner  ist  dasselbe. 

Beim  Erhitzen  in  einem  Porcellanschälchen  (an  einem  gut  venti- 
lirten  Orte)  hinterlasse  das  Quecksilber  keinen,  oder  doch  nur  einen  kaum 
bemerkbaren  Bückstand. 

Li  verdünnter  Salpetersäure  löse  sich  das  Quecksilber  beim  Erwärmen 
vollständig  auf.  Etwa  vorhandenes  Zinn  oder  Antimon  bleiben  als  Oxyde 
ungelöst. 

Anwendung.  Das  metallische  Quecksilber  findet  eine  aus- 
gedehnte technische  Verwendung,  so  z.  B.  zum  Extrahiren  yon  Gold 
und  Silber  (AmAlgamationsprocesse) ,  zum  Belegen  des  Spiegelglases, 
bei  der  Vergoldung  und  Versilberung  im  Feuer,  zur  Darstellung  der 
Quecksüberyerbindungen,  als  Sperrilüssigkeit  bei  Yolumetrischen  Ana- 
lysen, zum  Füllen  von  Barometern  und  Thermometern  etc. 

Zur  Füllung  von  Thermometern  ist  das  Quecksilber  besonders 
geeignet,  einestheils  wegen  der  gleichmässigen  Ausdehnung,  welche  es 
durch  Wärme,  besonders  zwischen  0  bis  100^  erleidet,  anderentheils 
wegen  seines  niedrigen  Gefrierpunktes,  seines  hohen  Siedepunktes  und 
des  Nichthaftens  am  Glase. 

Die  Gesammtproduction  an  metallischem  Quecksilber  betrug  1895 
mehr  als  5000000  kg.  Hiervon  kommt  etwa  Va  Million  auf  Oesterreich 
(Idria  etc.),  etwa  1^4  Millionen  Kilogramm  auf  Almaden  und  nahezu 
3000000  kg  auf  Califomien  (Neu -Almaden  etc.). 

Legirungen  des  Quecksilbers  (Amalgame). 

Das  Quecksilber  vereinigt  sich  mit  zahlreichen  Metallen  zu  Legirungen, 
welche  gewöhnlich  Amalgame  genannt  werden.  Dieselben  entstehen  entr 
weder  durch  directes  Zusammenbringen  von  Quecksilber  mit  den  zu  legiren- 
den  Metallen,  oder  indem  man  Natriumamalgam  mit  den  Lösungen  der 
Chlorverbindungen  der  zu  legirenden  Metalle  in  Wechselwirkimg  treten  lässt. 
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Kalium-  und  Natriumamalgam  werden  durch  Eintragen  von  Kalium- 
oder  Natriummetall  in  erwärmtes  Quecksilber  erhalten.  Die  Yollständig 
blanken  Metalle  (durch  kurzes  Einlegen  in  Amylalkohol  zu  erhalten)  legiren 
sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  mit  Quecksilber.  DieBildxmg 
dieser  Amalgame  erfolgt  unter  lebhafter  Erhitzung.  Auch  Silber,  Gold,  Zinn , 
Zink,  Blei,  Wismutb,  Gadmium,  Kupfer  lösen  sich  leicht,  namentlich  im  fein 
▼ertheilten  Zustande,  in  erwärmtem  Quecksilber  auf,  nicht  dagegen  Elisen, 
Mangan,  Kobalt,  Nickel.  Die  Amalgame  letzterer  Metalle  werden,  ebenso 
wie  die  des  Baryums,  Calciums,  Strontiums  und  Ammoniums,  durch  Ein- 
wirken ihrer  Chlorverbindungen  auf  Natriumamalgam  erhalten. 

Kaliumamalgam  ist  flüssig,  wenn  es  auf  1  Thl.  Kalium  mehr  als 
70  Thle.  Quecksilber  enthält,  fest  dagegen  bei  geringerem  Queckailbergehalte. 
Das  Amalgam  Hg^'K  bildet  würfelförmige  Krystalle. 

Natrium  am  algam  ist  mit  einem  Gehalte  von  1  Proc.  Na  dickflüssig, 
von  1,25  Proc.  Na  breiartig,  von  1,5  und  mehr  Proc.  Na  fest  und  krystalli- 
nisch.    Hg^'Na*  bildet  nadeiförmige  Krystalle. 

lieber  Ammoniumamalgam  s.  S.  504. 

Zinnamalgam  bildet  sich  leicht  beim  Zusammenreiben  von  fein 
vertheiltem  Zinn  und  Quecksilber  in  einem  erwärmten  Mörser,  oder  beim 
Eingiessen  von  Quecksilber  in  geschmolzenes  Zinn.  Je  nach  der  Menge  des 
Quecksilbers  resulüren  hierbei  flüssige,  breiartige  oder  feste,  krystallinische 
Massen.  Zinnamalgam  dient  zum  Belegen  der  SpiegeL  Zu  diesem  Zwecke 
wird  Zinnfolie  auf  einer  glatten,  horizontalen  Steinplatte  ausgebreitet,  mit 
Quecksilber  eingerieben  und  mit  einer  2  bis  3  mm  dicken  Schicht  Quecksilber 
bedeckt.  Alsdann  schiebt  man  die  Glasplatte  darüber  und  beschwert  sie  all- 
mälig  mit  Gewichten,  um  das  überschüssige  Quecksilber  zu  entfernen. 

Für  gekrümmte  Spiegel  dient  ein  Amalgam  aus  1  Thle.  Zinn, 
1  Tble.  Blei,  1  Thle.  Wismuth  und  9  Thln.  Quecksilber. 

Eine  Mischung  von  Zinnamalgam,  bereitet  durch  Verreiben  von  5  Thln. 
Zinnfeile  mit  6  Thln.  Quecksilber  in  einem  erwärmten  Mörser,  mit  8  Thln. 
Schlämmkreide  dient  als  Pulvis  dlhißeans  zum  Weissmachen  von  Messing  etc. 

Ein  Amalgam  aus  1  Thle.  Zinn,  1  Thle.  Zink  uni  2  Thln«  Queck- 
silber, darstellbar  durch  Verreiben  in  einem  erwärmten  Mörser,  dient  zur 
Bestreuung  des  Beibkissens  der  Elektrisirmaschinen. 

Zink-Cadmiumamalgam  findet  zum  Plombiren  der  Zähne  Ver^ 
Wendung.  Zur  Darstellung  verreibt  man  2  Thle.  Zinkfeile  und  1  Thl. 
Cadmiumfeile  in  einem  erwärmten  Mörser  mit  so  viel  Quecksilber,  bis  eine 
weiche,  plastische  Masse  entstanden  ist.  Auch  direct  lässt  sich  das  Cadminm 
bei  massiger  Wärme  leicht  mit  Quecksilber  zu  plastischen,  allmälig  erhärtesi- 
den  Massen  amalgamiren. 

Aluminiumamalgam  dient  als  Beductionsmittel,  da  es  bei  Berührung 
mit  Wasser  Aluminiumhydroxyd  und  Wasserstoff  liefert.  Zur  DarsteUung 
derartigen  Aluminiumamalgams  werden  fettfreie  Alumini umdrehspane  mit 
Natronlauge  bis  zur  beginnenden  Wasserstoffentwickelung  angeätzt,  alsdann 
mit  Wasser  oberflächlich  abgespült  und  ein  bis  zwei  Minuten  lang  in  Queck- 
silberchloridlösung  von  0,5  Proc.  gelegt.  Diese  Operationen  sind  zu  wieder- 
holen, um  den  zunächst  sich  bildenden  schwarzen  Schlamm  zu  entfernen. 
Das  Aluminiumamalgam  ist  schliesslich  mit  Wasser,  Alkohol  und  Aether  zu 
waschen. 

Kupferamalgam  wird  aus  gefälltem  Kupferpulver  derartig  hergestellt, 
dass  man  es  zunächst  mit  Quecksilberoxydnitratlösung  befeuchtet,  dann  mit 
heissem  Wasser  übergiesst  und  hierunter  schliesslich  mit  Quecksilber  bia  zur 
gewünschten  Consistenz  verreibt.   Kupferamalgam  mit  25  bis  30  Proc.  Kupfer 
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erweicht  beim  Verreiben  in  einem  auf  100^  C.  erhitzten  Mörser  za  einer 
plastischen  Masse,  die  erst  nach  einigen  Standen  wieder  erhärtet:  Zahnkitt. 

Silberamalgam  kom mt  in  regulären  Krystallen  natürlich  vor.  Künstlich 
erhält  man  es  in  nadelförmigen  Krystallen  —  Silber  bäum,  Arhor  Dianae  — , 
wenn  Quecksilber  längere  Zeit  mit  Silbemitratlösung  in  Beröhrusg  bleibt.  Die 
Zusammensetzung  dieser  Amalgame  ist  eine  wechselnde. 

Goldamalgam:  Hg" Au',  kommt  in  Califomien  vor.  Künstlich  lässt 
sich  das  Gold  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  leicht  mit  Quecksilber 
amalgamiren. 

Verbindungen    des   Ouecksilbers. 

Halogen  Yerbin  düngen. 

Das  Quecksilber  yerbindet  sich  mit  den  Halogenen,  Chlor,  Brom, 
Jod  und  Fluor  in  je  zwei  MengenYerbältnissen.  Yon  diesen  Ver- 
bindungen entspricht  die  eine:  Hg^h^  den  Quecksilberoxydul-  oder  den 
MercuroYerbindungen ,  die  andere:  Hgh^,  den  Quecksilberoxyd-  oder 
MercuriTerbindungen  (h  =  Gl,  Br,  J,  F). 

Quecksilberchlorür:  Hg«CR 

Moleculargewicht :  471. 

(In  ;00  Thln.,  Hg:  84,93,  Ol:  15,07.) 

Syn.:   Hydrargyrum  chtoratum  mite^   Hydrargyrum  muriaticum  mite^ 

Qüomelas,  Mercurius  dulcis,  Aquila  coelestis  $.  alba,  Draco  mitigatuSy 

Leo  mitigatus,  Manna  metdUorum,  Filim  majae,  Fanacea  mercuriaUs, 

Panchymagogum  mercuridle,  Calomel,  Mercurochlorid. 

Geschichtliches.  Der  Calomel  scheint  in  Europa  im  16.  Jahrhundert 
in  mehr  oder  minder  reinem  Zustande  zur  arzneilichen  Anwendung  gelangt 
zu  sein.  Besondere  Vorschriften  zu  seiner  Bereitung  gaben  jedoch  erst 
Oswald  Groll  1608  und  Beguin  1609.  Die  gegenwärtige  Gewinnungs- 
weise des  Calomels  durch  Sublimation  eines  Gemisches  von  4  Thln.  Queck- 
silber mit  3  Thln.  Quecksilberchlorid  findet  sich  zuerst  in  der  Pharmaeopoea 
edinhttrgenais. 

Die  Darstellung  des  Quecksilberchlorürs  auf  nassem  Wege  lehrte  Scheele 
im  Jahre  1778.  Die  Zusammensetzung  und  die  chemische  Natur  des  Queck- 
silberchlorürs ist  jedoch  erst  durch  die  Untersuchungen  Davy's,  1809  bis 
1810,  näher  bekannt  geworden. 

Die  sonderbare  Bezeichnung  „Calomel"  rührt  aus  dem  17.  Jahrhundert 
her,  in  welchem  man  dieselbe  von  xaXofisXag:  schön  schwarz,  ableitete, 
vielleicht  mit  Bücksicht  auf  die  Schwärzung,  welche  bei  der  Einwirkung  von 
Alkalien  eintritt. 

Das  Quecksilberchlorür  findet  sieb  in  der  Natur  nur  selten : 
Quecksilberhornerz.  Künstlich  entsteht  es,  gemengt  mit  Queck- 
silberchlorid, durch  directe  Vereinigung  Ton  Chlor  und  Quecksüber. 
Quecksilberchlorür  wird  ferner  gebildet  bei  der  Einwirkung  Ton  phos- 
phoriger Säure,  von  schwefliger  Säure  und  Yon  anderen  reducirend 
"wirkenden  Körpern  auf  Quecksilberchlorid,  sowie  bei  der  Sublimation 
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eines  in  äquivalenten  Mengenyerhältnissen  bereiteten,  innigen  Gemenges 
von  Quecksilberchlorid  und  metallischem  Quecksilber.  Auch  aus  der 
Lösung  der  Quecksilberoxydulsalze  kann  das  Quecksilberchlorür  durch 
Fällung  mit  Salzsäure  oder  mit  löslichen  Ghloryerbindungen  abgeschieden 
werden. 

Sowohl  das  auf  trockenem  Wege,  durch  Sublimation  bereitete 
Quecksilberchlorür:  Hydrargyrum  chloratum  mite  süblimatum  s,  prae- 
paratumj  als  auch  das  auf  nassem  Wege,  durch  Fällung  gewonnene: 
Hydrargyrum  chloratum  mite  praecijpitatum ,  fmdet  eine  arzneiliche  An- 
wendung. Obschon  beide  Präparate,  bei  gleicher  Reinheit,  chemisch 
durchaus  keine  Verschiedenheiten  zeigen,  so  macht  sich  doch  eine  solche 
bezüglich  ihrer  Wirkungsweise  bemerkbar,  da  der  gefällte  Galomel  in 
Folge  seiner  feinen  Yertheilung  ungleich  energischer  auf  den  Organis- 
mus einwirkt,  als  der  auf  trockenem  Wege  bereitete.  Für  den  inneren 
arzneilichen  Gebrauch  fmdet  daher  fast  ausschliesslich  nur  der  auf 
trockenem  Wege  bereitete  Calomel:  Hydrargyrum  chloratum  mite  subH- 
matum  s,  pra^aratum,  Verwendung,  wogegen  der  gefällte  Galomel: 
Hydrargyrum  chloratum  mite  praecipUaium^  zu  äusserlichen  Zwecken, 
zu  AugenstreupulTer  etc.  angewendet  wird.  Zu  letzteren  Zwecken  wird 
auch  der  durch  Dämpfe  fein  zertheilte  Galomel :  Hydrargyrum  chloratum 
mite  vapore  paratum,  benutzt. 

a)    Gefälltes  Quecksilberchlorür. 
Hydrargyrum  chloratum  mite  praedpitatum  s,  via  humida  parcUum. 

Darstellang.  a)  In  die  filtrirte  Auflösung  von  8  Thln.  Ghlomatrinm 
in  der  vier-  bis  fünffachen  Menge  destillirten  Wassers  giesse  man  unter  Um- 
rühren 100  Thle.  Mercuronitratlösung  (10  Thle.  Mercuronitrat,  1,5  Thle.  reine 
Salpetersäure,  88,5  Thle.  Wasser): 

[Hg«(N0Y+2H«0]    +    2NaCl    =    2NaN0"  -f  2H*0     -f        Hg«Cl« 
Hercuronitrat  Chlornatrium  Quecksilberchlorür 

(560)  (117)  (471) 

Um  die  Bildung  von  Basisch-Mercuronitrat  zu  yermeiden,  ist  es  erfoider- 
lieh,  einen  Ueberschuss  von  Chlomatrium  anzuwenden,  femer  moss  die 
Merouronitratlösnng  in  die  Kochsalzlösung,  und  nicht  umgekehrt, 
gegossen  werden. 

Den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Niederschlag  von  Quecksilberchlorür 
lasse  man,  vor  Licht  geschützt,  absetzen,  giesse  die  darüber  stehende  klare 
Flüssigkeit  ab,  rühre  ihn  von  Neuem  mit  kaltem  Wasser  an,  lasse  "wieder 
absetzen  und  giesse  die  klare  Flüssigkeit  abermals  ab.  Diese  Operationen 
werden  so  lange  wiederholt,  bis  die  abgegossene  Lösung  durch  Silherlösnng 
nur  noch  sehr  wenig  getrübt  wird.  Hierauf  sammle  man  den  Niederschlag 
auf  einem  Filter,  befreie  ihn  durch  Auswaschen  noch  vollständig  von  Chlor- 
natrium  etc.  und  trockne  ihn  alsdann  bei  massiger  Wärme  zwischen  Fliessr 
papier,  bei  Abschluss  des  Lichtes. 

10  Thle.  Mercuronitrat  oder  100  Thle.  Liquor  hydrargyri  nitrici  oxydtdati 
werden  theoretisch  8,41  Thle.  Quecksilberchlorür  liefern: 

[Hg«(N0«)*+2H«0]  :  Hg*Cl«  =  10  :  a:;     x  =  8,41. 
(560)  (471) 
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ß)  Man  löse  Quecksilberchlorid  in  Wasser  ungefähr  im  Verhältnisse  von 
1 :  50  auf  und  leite  in  diese  auf  70  bis  80*^  0.  erwärmte  Lösung  Schweflig- 
säureanhydrid bis  zur  Sättigung  ein.  Die  stark  nach  Schwefligsäureanhydrid 
riechende  Flüssigkeit  werde  hierauf  noch  mehrere  Standen  lang  bei  70  bis 
80*^  digerirt,  nach  dem  Erkalten  der  ausgeschiedene  Calomel  abflltrirt  und  so 
lange  mit  warmem  Wasser  ausgewaschen,  bis  kein  Quecksilberchlorid  in  dem 
Filtrate  mehr  nachzuweisen  ist,  also  in  einer  Probe  desselben  weder  starkes 
Schwefelwasserstoffwasser  eine  Braunfärbung,  noch  Zinnchlorürlösung  eine 
Trübung  mehr  hervorruft.  Hierauf  werde  der  Calomel  im  Dunkeln  zwischen 
Fliesspapier  bei  massiger  Temperatur  getrocknet: 

2HgCl«    +    SO*    +     2H"0     =    Bg«Cl«    +    2HC1    +    H*80r 
(542)  (471) 

y)  Auch  durch  Zusatz  von  phosphoriger  Säure  zu  der  mit  Salzsäure 
stark  angesäuerten  Quecksilberchloridlösung  (1 :  50)  und  12  stündiges  Stehen 
der  Mischung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  Abschluss  des  Lichtes  lässt 
sich  gefälltes  Quecksilberchlorür  erhalten.  Der  Niederschlag  werde,  wie  oben 
erörtert  ist,  ausgewaschen  und  getrocknet: 

2HgCl*    +    H"PO»    +    H«0     ==    Hg«Cl*    +    H»PO*    +    2HC1. 
(542)  (471) 

Von  diesen  Darstellungsmethoden  des  gefällten  Galomels  pflegt  nur  die 
unter  a)  angegebene  praktische  Verwendung  zu  finden. 


b)    Sublimirtes  Quecksilberclilorür. 

Hydrargyrum  chloratum  mite  süblimatum  s.  prcieparatum  s.  laevigatum 

8.  via  sicca  paratum, 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  sublimirten  Calomels  im  Kleinen 
werden  4  Thle.  Quecksilberchlorid  in  einem  Porcellan-  oder  Achatmörser  mit 
3  Thln.  metallischen  Quecksilbers  so  lange  verrieben,  bis  keine  Quecksilber- 
kügelchen  mehr  wahrgenommen  werden  können,  um  das  Stäuben  der 
Mischung  zu  vermeiden  und  die  Einwirkung  des  Quecksilbers  zu  beschleu- 
nigen, befeuchte  man  dieselbe  mit  etwas  Alkohol.  Sind  keine  Quecksilber- 
kugelchen  mehr  zu  bemerken,  so  bringe  man  die  graue  Mischung  in  eine 
flache  Porcellanschale  und  erwärme  sie  so  lange  bedeckt  im  Sandbade  an 
einem  gut  ventilirten  Orte,  bis  alle  Feuchtigkeit  entwichen  und  die  graue 
Farbe  vollständig  in  eine  hellgelbe  übergegangen  ist.  Es  findet  hierbei 
schon  vollständige  Bildung  von  Quecksilberchlorür  statt,  während  der  kleine 
Ueberschuss  von  metallischem  Quecksilber  entweicht: 

Hg  Gl«  -f  Hg  =  Hg«  Ol* 

Quecksilberchlorid         Quecksilber  Quecksilberchlorür 

(271)  (200)  (471). 

4  Thle.  Quecksilberchlorid  würden  zur  vollständigen  Umwandlung  in 
Quecksilberchlorür  nur  2,95  Thle.  Quecksilber  erfordern.  Die  Anwendung 
eines  geringen  Ueberschusses  von  metallischem  Quecksilber  (3  Thle.  anstatt 
2,95  Thle.)  empfiehlt  sich  jedoch,  einestheils  wegen  der  geringen  Verunreini- 
gungen des  Quecksilbers,  andemtheils  um  sicher  zu  sein,  dass  eine  vollstän- 
dige Ueberführung  des  Quecksilberchlorids  in  Quecksilberchlorür  stattfinde. 

Das  in  vorstehend  beschriebener  Weise  erzeugte  Quecksilberchlorür  wird 
je  nach  der  Menge  desselben  in  Arzneigläsem ,  in  Kolben  oder  in  Betorten, 
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wdflhe  im  Sandbade  erhitzt  werden,  der  Bttblimation  unterworfen.    Zu  diesem 
Behuf e  füllt  man  die  betreffenden  gläsernen  Sublimationsgefässe  mit  dem  zu 
Bublimirenden  Calomel  etwa  V4   an,    senkt  sie  so  weit  in   Sand   ein,    dass 
letzterer  mehrere  Centimeter  höher  steht  als  der  Inhalt,  mithin  nur  der  obere 
Theil  der  Gefässe  davon   frei  bleibt,   und   erhitzt  alsdann  das  Sandbad  mit 
ziemlich  starkem  Feuer.   Die  Oeffnung  der  Sublimationsgefässe  schliease  man 
lose  mit  einem  Stopfen  aus  Kreide  oder  Kohle.    Bei  richtiger  Leitung   der 
Erhitzung  legt  sich  der  sublimirende  Calomel  in  der  oberen,  nicht  von  Sand 
bedeckten  Hälfte  der  Subllmationsgefösse  fest  an,  während  die  weniger  fläch- 
tigen  oder  feuerbeständigen  Verunreinigungen  auf  dem  Boden  derselben  zurück- 
bleiben.    Ist  aller  Calomel  schliesslich  sublimirt,  der  Boden  des  Sublimations- 
gefässes  also  leer,  so  ziehe  man  letzteres  aus  dem  Sandbade  heraus,  nachdem 
es  sich  ein  wenig  abgekühlt  hat,   und  sprenge  den  unteren  Theil  desselben 
durch  Befeuchten  mit  etwas  Wasser  ab.    Hierauf  lasse  man  die  obere  Hälfte 
des  Sublimationsgefösses ,  in  welchem  der  sublimirte  Calomel  als  eine   feste, 
dicke  Kruste  sitzt,  yoUständig  erkalten  und  stelle  so  lange  bei  Seite,   bis 
sich  derselbe  nach  einigen  Tagen  von  selbst  von  dem  Glase  loslöst. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  krystallinischen  Calomelkrusten  sind 
durch  Zerreiben  unter  Wasserzusatz  in  einem  unglasirten  Porcellanmörser 
oder  in  einem  Achat-  oder  Granitmörser  und  darauf  folgendes  Schlämmen 
mit  Wasser  in  ein  möglichst  feines  Pulver  zu  verwandeln.  Beibschalen  aus 
Marmor,  Serpentin  oder  Glas  sind  zum  Zerreiben  und  Schlämmen  des  Calo- 
mels  nicht  anzuwenden. 

Der  fein  zerriebene  und  geschlämmte  Calomel  werde  schliesslich  auf 
einem  Filter  gesammelt,  und  mit  Wasser,  zuletzt  mit  Alkohol  so  lange  behufs 
Entfernung  von  beigemengtem  Quecksilberchlorid  ausgewaschen,  bis  im  Filtrate 
weder  durch  Silberlösung,  noch  durch  Schwefelwasserstoffwasser  eine  Trübung 
oder  Schwärzung  mehr  hervorgerufen  wird.  Hierauf  trockne  man  den  Calo- 
mel unter  Absohluss  des  Lichtes  bei  massiger  Wärme. 

4  Tille.  Quecksilberchlorid  liefern,  nach  dem  Verreiben  mit  der  erforder- 
lichen Menge  Quecksilber,  theoretisch  6,95  Thle.  Quecksilberchlorür: 

HgCl*  :  Hg'Cl*  =  4  :  x;     x  =  6,95. 
(271)        (471) 

Bei  der  fabrikmässigen  Darstellung  von  sublimirtem Calomel  pflegt 
man  an  Stelle  von  Quecksilberchlorid  Quecksilberoxydsulfat  anzuwenden, 
dieses  durch  Verreiben  mit  Quecksilber  in  Quecksilberoxydulsulfat  überzu- 
führen und  letzteres  mit  Chlornatrium  zu  sublimiren.  Zur  fabrikmässigen 
Darstellung  verreibt  man  8  Thle.  Quecksilberoxydsulfat  (über  dessen  Be- 
reitung s.  unter  Quecksilberchlorid),  unter  Befeuchten  mit  etwas  Wasser,  mit 
2  Thln.  metallischen  Quecksilbers,  bis  keine  Metallkügelchen  mehr  wahrzu- 
nehmen sind,  fügt  nach  dem  Trocknen  iV,  Thle.  Chlomatrium  zu  und  subti- 
mirt  alsdann  das  innige  Gemenge  in  Kolben  oder  Betorten  oder  in  blanken 
eisernen  Kesseln,  die  mit  einem  blumentopfartigen  Glasaufsatze  versehen  sind 
wie  oben  erörtert  wurde: 


Hg  SO* 

+              Hg              -              Hg«SO* 

Quecksilberoxydsulfat           Quecksilber           Quecksilberoxydulsulfkt 

(296) 

(200)                                   (496) 

Hg*  SO*        + 

2NaCl        =        Hg«  Gl«        +        Na*  SO* 

Quecksilberoxyd  ul- 

Chlor-                Quecksilber-             Natrium- 

sulfat 

natrium                  chlor  ür                    sulfat 

(496) 

(117)                        (471) 

In  Dampfform  zertheilter  Calomel. 
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c)    In  Dampfform  zertheilter  Calomel. 
Hydrargyrum  chloratum  mite  vapore  paratum^  Calamd  ä  la  wipeur. 


Unter  dieaen  TVamolmimgen  findet  ein  sehr  fein  vertheilter,  subli- 
mirter  Calomel  arzneiliohe  Anwendmag,  dessen  Darstellung  gewöhnlich  in 
chemischen  Fabriken  mid  nur  höchst  selten  in  pharmaceutischen  Laboratorien 
geschieht.  Die  Darstellungsweise  besteht  darin,  dass  man  in  einem  thönernen 
Ballon  entweder  Calomeldämpfe  und  Wasserdämpfe  sich  begegnen  lässt,  oder 
dass  man  Oalomeldampf  durch  einen  stark  erwärmten  Luftstrom  in  einen 
weiten  Baum  fortführt  und  so  eine  Verdichtung  desselben  zu  einem  äusserst 
feinen,  weissen  Pulver  bewirkt. 

Der  auf  diese  Weise  fein  vertheilte  Calomel  wird  auf  einem  Filter  oder 
Colatorium  gesammelt,  zunächst  mit  Wasser  und  schliesslich  mit  Alkohol 
behufs  Entfernung  kleiner  Mengen  von  Quecksilberchlorid  gewaschen  und 
an  einem  massig  warmen,  dunkeln  Orte  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  natürlich  Yorkommende  Quecksilberchlorür, 
das  Quecksilberhornerz,  bildet  säulenförmige  Erystalle  des  qnadra- 

tischen  Systemes.  Das 
künstliche,  durch  Subli- 
mation bereitete  Queck- 
süberchlorür  setzt  sich 
bei  langsamer  Abküh- 
lung des  Dampfes  eben- 
falls in  leicht  zerreibli- 
chen,  weissen  Erystallen 
des  quadratischen  Syste- 
mes an,  vom  specifischen 
Gew.  6,99.  Bei  rascher 
Abkühlung  des  Calo- 
meldampfes      resultiren 

durchscheinende, 
faserig  -  kry stallin  ische, 
schwere  Massen.  Gerie- 
ben giebt  der  sublimirte 
Calomel  einen  gelben 
Strich  und  ein  gelbes, 
schweres,  kaum  stäuben- 
des Pulyer ,  welches, 
unter  dem  Mikroskope  betrachtet,  aus  durchscheinenden,  kleine- 
ren oder  grösseren  Bruchstücken  yon  Erystallen  besteht  (Fig.  165). 

Ist  der  sublimirte  Calomel  durch  Dämpfe  fein  zertheilt,  so  bildet 
er  ein  zartes,  weisses,  erst  durch  den  Druck  des  Pistilles  im  Porcellan- 
mörser  gelb  werdendes,  staubiges  Pulver,  welches  unter  dem  Mikro- 
skope in  fast  undurchsichtigen  oder  nur  an  den  Kanten  durch- 
scheinenden, kleinen,  unregelmässigeu  Partikelchen  erscheint,  die  mit 
einigen  durchscheinenden  Erystallen  oder  Erystallbruchstücken  ver- 
mischt sind  (Fig.  166  a.  f.  S.). 


Sublimirter  präparirter  Calomel. 
{Hydrargyrum  chloratum  mite  praeparatum.) 
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Fig.  166. 


Das  durch   Fällung   bereitete   Quecksilbercblorür  ist  dem    darch 
Dämpfe   zertbeilten   äbnlicb,  jedoch    ist  seine  Yertheilong   eine   noch 

feinere  als  die  jenes 
Präparates.  Das- 

selbe ist  ein  zartes, 
weisses,  durch  star- 
ken Druck  mit  dem 
Pistille  im  Porcellan- 
mörser  ebenfalls  gelb 
werdendes ,  k&nm 
stäubendes  Pulver, 
welches,  unter  dem 
Mikroskope  betrach- 
tet, aus  kleinen,  un- 
durchsichtigen, 
amorphen  Partikel- 
chen besteht,  wenn 
das  Präparat  aus 
Quecksilberoxydulni- 
trat bereitet  wurde 
(Fig.  167). 

Der  aus  Queck* 
silberchlorid  mittelst 
Schwefligsäureanhy- 
drid bereitete  Galomel 
zeigt  unter  dem  Mikro- 
skope ebenfalls  krjstal- 
linische  Beschaffenheit 
Dasselbe  gilt  von  dem 
Galomel,  welcher  durch 
Einwirkung  von  phos- 
phoriger Säure  auf  kalte, 
salzsäurehaltige  Queck- 
silberchloridlösong  ge- 
bildet wird.  Die  For- 
men, welche  der  nach 
den  beiden  letzten  Berei- 
tungsweisen aus  Queck- 
silberchlorid erhaltene 
Galomel  bei  der  Betrach- 
tung unter  dem  Mikro- 
skope zeigt,  sind  jedoch 
wesentlich  Yerschieden 
Yon  denen  des  sublimir- 


Durch  Dämpfe  zertbeilter  Galomel. 
(Hydrargyrum  chloratum  mite  vapore  paratum,) 

Fig.  167. 


Durch  Cblomatrium  gefällter  Galomel. 
{Hydrargyrum  chloratum  mite  praecipitatum.) 


ten,  präparirten  Galomels  (vergl.  oben).  —  Vorstehende  Abbildungen 
(Fig.  165,  166,  167)  mögen  die  yerschiedenen  Formen  des  gewöhnlich 
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ftnoeilich  aogewendeUn  Calomels,  in  denen  derselbe,  je  nach  der 
Bereitungaweiee,  bei  300-  bie  400facher  YergröeBenuig  anter  dem  Mi- 
kroskope erscheint, 
Teranschaolichen, 

Die  Formen,  wel- 
che der  durch  Schwef- 
ligsäureanhydrid nnd 
durch  phoaphorige 
Säure  aus  Quecksil- 
berchloridlösung  ab- 
geschiedene Calomel 
unter  dem  Mikro- 
skope zeigt,  sind  Ter- 
Bchieden  je  nach  der 
Conoentration  und 
der  Temperatur  der 
betreffenden  Löson- 
gen.  Nachstehende 
Abbildungen  (Figu- 
ren 168,  169,  170, 
171)  illustriren  die 
am  häufigsten  auf- 
tretenden Formen 
dieses  aus  Queckeil- 
berchlorid  dargestell- 
ten, arzneilich  meist 
nicht  angewendeten 
Calomels. 

Findet  die  Ab- 
Bcbeidung  des  Calo- 
mels durcb  Schwef- 
ligsäureanhydrid ans 
TerdAnnter  Quecksü- 
berctdoridlöBung  bei 
gewöhnlicher  Tempe- 
ratur statt,  so  zeigt 
derselbe  meist  die 
durch  Fig.  170  u.  171 
illustrirten  Formen. 

Das  Quecksilber- 
cblorür  ist  ohne  Ge- 
schmack und  ohne 
Wirkung    auf    Lack- 

Ctilomel,  dDreh  Schweffigsftnreanhydrid  aus  conc«n-  iii    v'  i 

trirter  QueckrilberohloridlöauiiB  bei  30  bU  3s'  '^'^  Alkohol,  Aetber 

abgeschieden.  und  in  verdflunten 

Sobmldt,  phsnuontiiolw  OfaaiBl«.    L  Ao 


Calomel,   durch   SchwefliKsäureanbjdrid  ans  ver- 
dünnter QuecksUberuhlotidlöauag  bei  70  bis  60°  0. 
abgeschieden. 


978  Eigenschaften  des  Queoksilberohlorürs. 

Säuren  ist  der  Calomel  in  der  Kälte  unlöslicli,  beim  Kochen  damit 
erleidet  er  jedoch  eine  theil weise  Zersetzung.     Beim  Erhitzen   nimmt 
das  Quecksüberchlorür  eine  gelbe  Farbe  an.     Bei  150^0.  beginnt  das- 
selbe sich  zu  yerflüchtigen,  bei  höherer  Temperatur  yerwandelt  es  sich  in 
einen  farblosen  Dampf,  ohne  vorher  zu  schmelzen.     Das  specififiche 
Gewicht  des  Calomeldampfes  wurde  bei  448^0.  als  8,21   (Luft  =  1) 
oder  118,63  (H  =  1)  gefunden,  woraus  sich  die  Formel  desselben  als 
Hg  Gl,  entsprechend  dem  Moleculargewichte  235,5  (s.  S.  85),  ableiten 
würde.     Es   scheint   dieses   niedrige  specifische   Gewicht  [die   Formel 
Hg^CP  würde  dem  specif.  Gew.  235,5  (H  =  1)  und  dem  Molecular- 
gewichte 471  entsprechen]  in  dem  Umstände  eine  Erklärung  zu  finden, 
dass  der  Dampf   des  Quecksüberchlorürs  in  Folge  einer  Dissociation 
nur  aus  einem  Gemenge  gleicher  Volume  Quecksilberchlorid-  und  Queck- 
silberdampf besteht,  die  bei  Erniedrigung  der  Temperatur  sich  wieder 
zu  Quecksüberchlorür  yereinigen: 

1  Vol.  Hg       =  100  2  Vol.  Hg  =  200 

V,  ,      Cl         =     17,75  1      ,      Ol  =     35,5 


1  Vol.  HgCl  =  117,75  1  Vol.  Hg«01*  =  235,5 

1  Vol.  Hg =100 

1      „     Hg  Ol*     .    .    .    =  185,5 


2  Vol.  Calomeldampf  =  235,5 
1      »  »  =  117,75 

Die  Dampfdichte  des  Quecksüberchlorürs  ist  daher  an  sich  nicht 
entscheidend,  ob  demselben  die  Formel  HgCl  oder,  entsprechend  dem 
Kupferchlorür:  CuaCP,  die  Formel  HgaCl^  zukommt 

Wird  die  Sublimation  des  Galomels  mehrfach  wiederholt,  so  findet 
theüweise  eine  bleibende  Zerlegung  desselben  in  Quecksüber  und  Queck- 
silberchlorid statt,  so  dass  letzteres  der  sublinurten  Masse  nach  dem 
Erkalten  durch  Wasser  entzogen  werden  kann.  Eine  gleiche  Slersetsung 
erleidet  der  Calomel  aUmäUg  im  Lichte,  in  Folge  dessen  nimmt  er  eine 
graue  Färbung  an.  Der  Calomel  werde  daher  geschützt  Tor 
Licht  aufbewahrt! 

Auch  organische  Substanzen  yeranlassen,  wenn  sie  mit  Queck- 
süberchlorür einige  Zeit  in  inniger  Berührung  sind,  namentlich  bei 
Gegenwart  Yon  Feuchtigkeit,  eine  Zerlegung  in  Quecksüberchlorid  und 
Quecksüber.  Zu  diesen  Körpern  zählt  auch  der  Rohrzucker,  welcher 
bei  längerer  Berührung  mit  Calomel  (z.  B.  in  Calomelpulvem),  nament- 
lich im  feuchten  Zustande,  bisweüen  eine  Büdung  yon  Quecksüber- 
chlorid yeranlasst.  Von  geringerem  Einflüsse  scheint  der  Müchzucker 
zu  sein.  Jedenfalls  ist  es  räthlich,  Calomelpulyer  nicht  zu  lange 
Zeit  Torräthig  zu  halten! 

Kocht  man  den  Calomel  anhaltend  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol, 
so  schwärzt  er  sich  aUmälig  in  Folge  einer  Ausscheidung  vom  metalU- 
schem  Quecksüber,  während  entsprechende  Mengen  yon  Queckaüber- 
chlorid  in  Lösung  gehen: 

Hg«a«  =  Hg  -h  Hg  Ol«. 
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Diese  Zersetzung  des  Calomels  yoUzieht  sich  momentan,  wenn  dei> 
selbe  mit  Pyridin  zusammengebracht  wird;  sie  findet  auch  in  reichlichem 

Maasse  statt,  wenn  der 
^'»-  ^*'^-  Calomel  mit  den  Lösun- 

gen  der  Alkalichloride, 
wie  mit  Ghlorkalium, 
Chlomatrium,  Chloram- 
monium gekocht  wird. 
Auf  die  Einwirkung  die- 
ser im  Organismus  sich 
findenden  Verbindungen 
ist  yielleicht  zum  Theil 
die  Resorption  des  Calo- 
mels bei  der  Anwendung 
als  Arzneimittel  zurück- 
zuführen. 

Kochende  Salzsäure 
führt  das  Quecksilber- 
chlorür  allmälig  in 
Quecksilberchlorid,  un- 
ter Abscheidung  Yon 
Quecksilber,  über.  Heisse 
Salpetersäure  löst  es  un- 
ter Entwickelung  you 
Stickoxyd  in  Gestalt  yon 
Quecksilberchlorid  und 
Quecksilberoxyd  nitr  at. 
Concentrirte  Schwefel- 
säure yerändert  den  Ca- 
lomel in  der  Kälte  nicht, 
beim  Kochen  findet 
eine  Entwickelung  yon 
Schwefligsäureanhydrid 
statt,  begleitet  yon  einer 
Bildung  yon  Quecksil- 
berchlorid und  Queck- 
silberoxydulsulfat. 

Chlor  yerwandelt 
das  Quecksilberchlorür 
in  Quecksilberchlorid, 
ebenso  Brom  und  Jod, 
letztere  beiden  Halogene 
unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung yon  Brom-,  be- 
züglich Jodquecksilber. 
Wässerige       Blausäure 

62* 


Calomel,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  salz- 

säurehaltiger  Quecksilherchloridlösung  durch 

phosphorige  Säure  abgeschieden. 

Fig.  171. 


Calomel,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  salz- 
säurehaltiger Quecksilberohloridlösung  durch 
phosphorige  Säure  abgeschieden. 
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führt  den  Galomel  mit  Leichtigkeit  in  Qnecksilbercyanid,  Quecksilber, 
Quecksilberchlorid  und  Salzsäure  über. 

Die  ätzenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden,  ebenso  die  Alkali- 
carbonate,  sowie  gebrannte  Magnesia  schwärzen  das  Quecksilberchlorür 
bei  Gegenwart  Yon  Wasser  schon  in  der  Kälte,  unter  Abscheidang 
Yon  schwarzem  Quecksilberoxydul.  Saures  Ealiumcarbonat  und  saures 
Natriumcarbonati  wirken  in  der  Kälte  nicht  auf  Galomel  ein.  Calcium-, 
Baryum*,  Strontium-  und  Magnesiumcarbonat  sind  in  der  Kälte  eben- 
falls ohne  Einwirkung,  in  der  Wärme  findet  allmälig  eine  theD weise 
Zerlegung  des  Calomels  zu  Quecksilberoxydul  statt. 

Jodkalium  verwandelt  das  Quecksilberchlorür  zunächst  in  Queck- 
silberjodür,  welches  dann  mit  einem  Ueberschusse  Yon  Jodkaliiun  sich 
zu  Quecksilber  und  Quecksilberjodid ,  bezüglich  zu  löslichem  Queck- 
silberjodid- Jodkalium  umsetzt. 

Mischt  man  den  Galomel  mit  Goldschwefel  oder  mit  Kermes,  so 
findet  auch  bei  Abschluss  yon  Feuchtigkeit  eine  allmälige  Umsetzung 
zu  Antimonchlorid  und  Schwefelquecksilber  statt.  Schwarzes  Schwefel- 
antimon zeigt  keine  Einwirkung  auf  das  Quecksilberchlorür,  ebenso 
wenig  in  der  Kälte  der  Schwefel. 

Beim  Schütteln  des  Galomels  mit  wässerigem  Ammoniak  entsteht 
neben  Salmiak  ein  schwarzes  Pulver  von  Mercuroammonium- 
chlorid:  NH^HgaGl: 

Hg«Cl«  -f  2NH*.0H  =  NH«Hg«Cl  -|-  NH*01  +  2H«0. 

Diese  Umsetzung  entspricht  jedoch  nicht  vollständig  der  Torstehen- 
den  Gleichung,  da  in  dem  ammoniakalischen  Filtrate  noch  Quecksilber 
in  beträchtlicher  Menge  vorhanden  ist. 

Das  Mercuroammoniumchlorid^)  ist  aufzufassen   als   Gblorammo- 

nium:  NH^Cl,  in  dem   2  At.  Wasserstoff  durch  den  zweiwerthigen   Atom- 

Hg— 
complex   Hg*  =:    r  ersetzt   sind.     Dasselbe    ist   ein   grauschwarzes ,    bei 

Hg — 

gewöhnlicher  Temperatur  sich  nicht  veränderndes  Pulver,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ist.  Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Mercaroammoniumohlorid  in  Queck- 
silberchlorür,  Quecksilber,  Ammoniak  und  Stickstoff.  Wird  über  trockenen 
Galomel  trockeoes  Ammoniak  geleitet,  so  entsteht  Quecksilberchlorür- 
Ammoniak,  eine  schwarze,  pulverige  Verbindung  von  der  Zasammen- 
Setzung  Hg* Gl*  +  2NH». 

Auch  durch  Ammoniumcarbonat  wird  das  Quecksilbercblorür  in 
schwarze,  stickstoffhaltige  Verbindungen  übergeführt. 

Prüfung.  Bei  der  Prüfung  des  Galomels  ist  zunächst  darauf  zu  sehen, 
dass  derselbe  in  der  richtigen  Weise  bereitet  ist,  dass  also  ein  zum  inner- 
lichen Gebrauche  bestimmtes  Präparat  nur  durch  Sublimation  und  darauf 
folgendes  Präpariren  und  Schlämmen  dargestellt  ist  etc.  Die  drei  im  Handel 
befindlichen  Galomelsorten :  Hydrargyrum  ehlorcUum  mite  laevigatum,  Hydren- 
gyrum  chloratum  mite  praecipitatum  und  Hydrargyrum  eTdoraium  miU  vapf>re 


*)  Nach  Pesci  nur  ein  Gemisch  von  Mercuriammoniumcblorid :  NH*HgCl,  uai 
fein  vertheiltem  Quecksilber  (?). 
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paratum,  unterscheiden  sich,  wie  oben  erörtert,  durch  die  Farbe  und  durch 
die  Beschaffenheit,  welche  sie  unter  dem  Mikroskope  zeigen. 

Die  sonstige  gute  Beschaffenheit  der  dreiCalomelsorten  ergiebt  sich 
durch  die  feine  Vertheilung  und  durch  folgende  Merkmale: 

Eine  Probe  des  zu  prüfenden,  vollkommen  trockenen  Calomels  verflüch- 
tige sich  beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Beagensglase  vollständig,  ohne 
vorher  zu  schmelzen  und  ohne  dabei  ammoniakalische  Dämpfe :  weisser  Präci- 
pitat  — ,  oder  saure  Dämpfe :  Basisch-Quecksilberozydulnitrat  —  auszustossen. 
Bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  erleidet  der  Calomel  bei  der 
Ausführung  vorstehender  Probe  leicht  unter  Abspaltung  von 
Salzsäure  eine  Zersetzungl 

Mit  warmem  Wasser  geschüttelt,  liefere  der  Calomel  ein  Filtrat,  welches 
weder  auf  Zusatz  von  Silbemitratlösung  eine  Trübung,  noch  durch  starkes 
Schwefelwasserstoffwasser  eine  Färbung:  Quecksilberchlorid  —  erleide.  Beim 
Verdampfen  des  wässerigen  Calomelauszuges  verbleibe  ferner  kein  Bückstand: 
lösliche  Salze. 

In  noch  empfindlicherer  Weise  als  durch  Schwefelwasserstoffwasser  kann 
der  wässerige  Calomelauszug  auf  Quecksilberchlorid  durch  Zinnchlorür  ge- 
prüft werden,  dessen  frisch  bereitete,  Salzsäure  enthaltende  Lösung  bei  An- 
wesenheit von  Quecksilberchlorid  eine  weisse,  beim  Erwärmen  grau  werdende 
Trübung  veranlasst. 

üebergiesst  man  das  zu  prüfende  Quecksilberchlorür  mit  Kali-  oder 
Natronlauge,  so  trete  beim  Erwärmen  keine  Entwickelung  von  Anmioniak 
ein:  weisser  Präcipitat.  Die  Anwesenheit  der  letzteren  Verbindung  würde 
sich  auch  durch  die  Löslichkeit  derselben  in  Essigsäure  erkennen  lassen. 
Schwefelwasserstoffwasser  bewirke  daher  in  dem  Essigsäureauszuge  des  Calo- 
mels keine  Schwärzung. 

Die  Anwesenheit  von  metallischem  Quecksilber  im  Calomel  macht  sich 
zuweilen  schon  durch  die  graue  Farbe  desselben  bemerkbar.  Dieselbe  kann 
ferner  dadurch  nachgewiesen  werden,  dass  man  den  Calomel  in  der  Kälte 
mit  reiner  Salpetersäure  von  25  Proc. ,  welche  mit  einem  gleichen  Volum 
Wasser  verdünnt  ist,  schüttelt.  Hierdurch  wird  das  metallische  Quecksilber 
gelöst  und  kann  in  dem  Filtrate  durch  Schwefelwasserstoffwasser  erkannt 
werden. 

'   Quecksilberchlorid:  HgCR 

Molecularge wicht:  271. 
(In  100  Thln.,   Hg:  73,80,  Cl:   26,20.) 

Syn. :  Hydrargyrum  bichloratum  corrosivum,  Hydrargyrum  muriaticum 
corrosivum,  Mercurius   sublimatiis    corrosivtis,    ätzendes    Quecksilber- 
chlorid, ätzendes  Qaecksilbersublimat,  Sublimat,  Aetzsublimat, 

Mercurichlorid. 

Geschichtliches.  Bereits  Geber  gab  im  achten  Jahrhundert  eine 
Vorschrift  zur  Darstellung  des  Quecksilberchlorids,  welches  er  durch  Subli- 
mation von  Quecksilber  mit  Eisenvitriol,  Alaun,  Kochsalz  und  Salpeter 
bereitete.  Auch  andere  arabische  Chemiker,  wie  Bhases,  Avicenna  etc., 
kannten  das  Quecksilberchlorid  und  bereiteten  es  ebenso  wie  die  Mehrzahl 
der  späteren  Chemiker  nach  einer  Methode,  welche  der  von  Geber  sehr 
ähnlich  war. 

Die  jetzt  im  Grossen  angewendete  Methode  der  Darstellung  von  Queck- 
silberchlorid  durch  Sublimation  eines   Gemenges    von   Quecksilberozydsulfal 
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und  Ohlomatriom  rührt  von  Kunkel  aus  dem  Jahre  1716  her.  Die  Za* 
sammengetznng  und  die  chemische  Natur  des  Queoksilherchlorids  ist  zuerst 
durch  Davy  1809  und  1810  näher  bekannt  geworden. 

Das  Quecksilberchlorid  entsteht  durch  Einwirkmig  Yon  Chlor  auf 

wässerige  Quecksilberoxydnitratlösung,  sowie  durch  directe  Yereinigung 

von  Quecksilber  und  Chlor,  wenn  letzteres  im  üeberschusse  vorhanden 

ist.     Dasselbe  wird  ferner  erhalten  durch  Lösen  yon  Quecksilberoxyd 

in  Salzsäure  oder  von  metalHschem  Quecksilber  in  Königswasser. 

Darstellung,  um  kleine  Quantitäten  von  Quecksilberchlorid  zu 
bereiten,  löse  man  10  Thle.  Quecksilberozyd,  unter  Anwendung  von  WSrme, 
in  14  Thln.  reiner  Salzsäure  (von  25  Froo.  HOl),  welche  mit  dem  doppelten 
Volum  Wasser  verdünnt  ist: 

HgO  +  2H01  =  HgCl»  +  H*0 

Quecksilberozyd         Chlorwasserstoff       Quecksilberchlorid  Wasser. 

(216)  {73=292von25Proc.)  (271) 

Nach  erfolgter  Lösung  werde  die  Flüssigkeit  heiss  flltrirt  und  zur 
Erystallisation  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle  sammle  man 
auf  einem  Trichter  und  trockne  dieselben  nach  dem  vollständigen  Abtropfen 
bei  massiger  Wärme  zwischen  Fliesspapier.  Aus  der  Mutterlauge  können 
durch  Eindampfen  weitere  Krystallisationen  erzielt  werden.  10  Thle.  Qneck- 
silberoxyd  Uefeiii  theoretisch  12,5  Thle.  Quecksilberchlorid: 

HgO  :  HgCl«  =  10  :  a?;     x  \  12,5. 
(216)       (271) 

Auch  durch  Lösen  von  1  Thl.  metallischen  Quecksilbers  in  einem 
erwärmten  Gemische  aus  2  Thln.  reiner  Salzsäure  (von  25  Proc.  HCl)  und 
1  Thl.  reiner  Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO"),  Eindampfen  der  Lösnng 
zur  Trockne  und  Umkrystallisiren  des  Yerdampfüngsrückstandes  aus  heissem 
Wasser,  lässt  sich  das  Quecksilberchlorid  im  Kleinen  bereiten: 

3Hg  +  6HC1  +  2HN0» 

Quecksilber  Chlorwasserstoff  Salpetersäure 

(600)  (219  =  876  v.  25  Proc.)     (127  =  504  v.  25  Proc) 

=  SHgCl*  +  2N0  +  4H«0 

Quecksilberchlorid  Stickoxyd  Wasser. 

(813) 

1  Thl.  reines  metallisches  Quecksilber  liefert  der  Theorie  nach  1,35  Tble. 
Quecksilberchlorid : 

Hg  :  HgCl"  =  1  :  ar;     x  ■=.  1,85. 

(200)     (271) 
Im  Qrossen  wird  das  Quecksilberchlorid,  wie  bereits  erwähnt,  darch 
Sublimation   eines  innigen  Gemisches  aus  Quecksilberozydsulfat  und  Chlor- 
natrium bereitet. 

Behufs  Darstellung  des  Quecksilberoxydsulfats:  HgSO*,  kocbt 
man  4  Thle.  metallischen  Quecksilbers  mit  5  Thln.  englischer  Schwefelsäure 
so  lange,  bis  eine  Probe  der  erzielten  Lösung  beim  Eintragen  in  verdünnte 
Salzsäure  keine  Trübung  mehr  erleidet,  mithin  kein  Quecksilberoxydolsulfat 
mehr  vorhanden  ist: 

Hg        +         2H«S0*       =       HgSO*        +        SO"        +-         2H«0 
Quecksilber      Schwefelsäure  (296)  Schwefligsäure-       Wasser. 

(200)  (196)  anhydrid 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Quecksilber  erfolgt  erst  bei 
einer  Temperatur,  bei  welcher  die  Schwefelsäure  sich  schon  zum  Theil  ver 
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flüchtigt.    Aus  diesem  Grunde  mnss  zur  Lösung  des  Quecksilbers  ein  Ueber- 
8chu88  von  Schwefelsäure  angewendet  werden. 

Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  Quecksilber  wird  wesentlich 
beschleunigt  durch  einen  Zusatz  von  Salpetersäure.  Man  kocht  daher  gewöhn- 
lich, behufs  Darstellung  von  Quecksilberoxydsulfat,  12  Thle.  Quecksilber  mit 
einem  Gemische  aus  6  Thln.  Wasser,  6Vs  Thln.  englischer  Schwefelsäure  und 
11  Thln.  reiner  Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO')  oder  6  Thln.  roher 
Salpetersäure  (von  50  Proc.  HNO')  so  lange,  bis  eine  Probe  der  erzielten 
Lösung  sich  klar  in  yerdünnter  Salzsäure  löst: 

3Hg  +  SH'SO*  +  2HN0' 

Quecksilber  Schwefelsäure  Salpetersäure 

(600)  (294)  (126  =  504  von  25  Proc. 

=  252  von  50  Proc.) 

=     SHgSO*  +  2N0  +  4H'0 

Quecksilberozydsulfat  Stickozyd  Wasser. 

(888) 

Die  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  Weise  dargestellte  Quecksilber- 
ozydsulfatlösung  wird  zur  vollständigen  Trockne  verdampft,  der  Bückstand 
mit  seinem  halben  Gewichte  Kochsalz  und  etwas  Braunstein  innig  gemischt, 
um  die  Bildung  von  Quecksllberchlorür  aus  dem  Quecksilberoxydulsulfat, 
welches  meist  noch  in  kleiner  Menge  zugegen  ist,  zu  verhindern,  und  das 
Ganze  der  Sublimation  in  flachen  Glaskolben  unterworfen.  Letztere  werden 
in  Sand  bis  an  den  Hals  eingesenkt  und  zunächst  gelinde  erhitzt,  um  alle 
Feuchtigkeit  aus  dem  Inhalte  zu  entfernen.  Alsdann  werden  die  Kolben  bis 
zur  halben  Höhe  von  Sand  befreit  und  so  lange  erhitzt,  bis  alles  Queck- 
silberchlorid sich  an  den  oberen  Theilen  derselben  angesetzt  hat.  Nach  dem 
Erkalten  werden  die  Sublimationskolben  zerschlagen  und  das  gebildete  Queck- 
silberchlorid herausgenommen : 

■ 

Hg  SO*  +  2  Na  Ol        =  Hg  Gl«        +        Na*  SO* 

Quecksllberoxydsulfat    Chlomatrium    Quecksilberchlorid    Natriumsulfat. 
(296)  (117)  (271) 

Eigenschaften.  Das  sublimirte  QueckBilberchlorid  bildet  weisse, 
undurchsichtige  oder  doch  nur  durchscheinende,  krystallinische  Massen, 
welche  geritzt  keinen  gelben  Strich  und  zerrieben  kein  gelblich- 
weisses,  sondern  ein  rein  weisses  Pulver  liefern:  Unterschied  vom 
Calomel.  Aus  Alkohol  oder  aus  Wasser  krystallisirt  dasselbe  in  farb- 
losen, rhombischen  Prismen,  die  meist  die  Gestalt  dünner  Nadeln  haben. 
Das  Bpecifische  Gewicht  des  Quecksilberchlorids  beträgt  5,2  bis  5,4. 
Das  Quecksilberchlorid  schmilzt  bei  265^  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit, 
welche  bei  307^  siedet  und  sich  in  einen  farblosen  Dampf  vom  specif. 
Gew.  9,38  (Luft  =  1)  oder  135,5  (H  =  1)  verwandelt. 

Das  Quecksilberchlorid  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
circa  16  Thln.  Wasser  zu  einer  stark  giftig  wirkenden  Flüssigkeit  von 
saurer  Beaction  und  ätzendem,  scharf  metallischem  Geschmacke.  Beim. 
Kochen  wässeriger  Quecksilberchloridlösungen  yerflüchtigt  sich  etwas 
Quecksilberchlorid  mit  den  Wasserdämpfen.  Es  ist  daher  auch  beim 
Eindampfen  derartiger  Lösungen  bei  quantitatiTen  Bestimmungen  Yor- 
eicht  geboten.     Im  trockenen  Zustande  yerflüchtigt  sich  das  Queck- 
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silberclilorid  in  geringer  Menge  sclion  bei  gewöhnlicher  Temperatur; 
bei  100^  C.  ist  die  Flüchtigkeit  desselben  noch  beträchtlicher. 
100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Poggiale: 

bei   0®       10®     20°     30«     40®      50«       60®       70®      80®       90®      100® 

5,73    6,57    7,39   8,43   9,62    11,34   13,86   17,29   24,3   37,05   53,96  Thle.  HgQ*. 

Auch  in  2V2  Thln.  Alkohol  von  90  Proc.  und  in  7  bis  8  Thln. 
officineUen  Aethers  ist  das  Quecksilberchlorid  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur löslich.  Wasser-  imd  alkoholfreier  Aether  löst  Quecksilberchlorid 
nur  in  geringer  Menge.  Die  saure  Reaction  der  wässerigen  Queck- 
silberchloridlösung  verschwindet  auf  Zusatz  von  Chlomatriuni ,  Chlor- 
ammonium und  von  anderen  Chlormetallen,  indem  hierdarch  neutral 
reagirende  Doppelsalze  gebildet  werden.  Am  Lichte  erleidet  die  wässe- 
rige Quecksilberchloridlösimg  allmalig  eine  Zersetzung,  indem  unter 
Entwickelung  von  Sauerstoff  und  Bildung  von  Salzsäure  Galomel  aus- 
geschieden wird: 

2HgCl*  +  H"0  =  Hg«Cl»  +  2HC1  +  O. 

In  heisser  officineller  Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
ist  das  Quecksilberchlorid  ebenfalls  reichlich  löslich,  ohne  selbst  beim 
Kochen  dadurch  eine  Veränderung  zu  erleiden. 

Jod  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  auch  bei  100^  C. 
nicht  auf  Quecksilberchlorid  ein.  Auch  beim  Durchfeuchten  mit  Alkohol 
tritt  bei  lÖ*)  C.  keine  Zersetzung  ein.  Letztere  findet  unter  Bildung  von 
Quecksilberjodid  und  Jodtrichlorid  erst  statt,  wenn  das  mit  Alkohol 
durchfeuchtete  Gemisch  im  geschlossenen  Bohre  erhitzt  wird. 

Viele  Metalle,  wie  Zink,  Cadmium,  Zinn,  Kupfer,  Blei,  Elisen, 
Aluminium,  Nickel,  Silber,  Wismuth,  Antimon,  Arsen,  nicht  aber 
Gold,  entziehen  der  Quecksilberchloridlösung  das  Chlor  ganz  oder 
theilweise  und  scheiden  4n  Folge  dessen  Quecksilber  oder  QuecksOber- 
chlorür  aus.  Phosphorige  und  schweflige  Säure  scheiden  ans  Queck- 
silberchloridlösung in  der  Kälte  oder  bei  massiger  Wärme  ebenfalls 
Calomel,  beim  Kochen  damit  Quecksilber  ab.  Eine  ähnliche  Wirkung 
üben  auch  viele  organische  Substanzen  aus,  wie  z.  B.  Baumwolle  (Ver- 
bandwatte), Zucker,  Brechweinstein,  weinsaure  Salze,  ameisensanre 
Salze,  ätherische  Oele.  Licht  und  Wärme  fördern  die  Zersetzung.  Li 
Eiweisslösung  ruft  Quecksilberchlorid  einen  weissen,  quecksilberhaltigen 
Niederschlag  hervor. 

Bringt  man  etwas  gepulyertes  Quecksilberchlorid  auf  reines  Alu- 
miniumblech, so  heben  sich  nach  einiger  Zeit  haarförmige  Gebilde  Ton 
Aluminiumoxyd  Yon  der  Oberfläche  desselben  ab.  Hierbei  wird  zu- 
nächst Aluminiumamalgam  und  durch  dessen  Zersetzung  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  dann  Aluminiumoxyd  gebildet  (yergL  auch  S.  970). 

Aetzende  Alkalien  und  ätzende  alkalische  Erden  scheiden  aus  der 
Lösung  des  Quecksilberchlorids  gelbes  Quecksilberoxyd  ab.  Ueber  da^ 
Verhalten  von  Alkalicarbonaten  und  Alkalibicarbonaten  gegen  Queck- 
silberchlorid siehe  S.  616,  über  das  Verhalten  gegen  ArsenwasserstoS 
si^he  S.  360. 
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Gebrannte  Magnesia  scheidet  aus  Qnecksilberchloridlösung  schon 
in  der  Kälte  braunrothes  Quecksilberoxychlorid  ab,  während  durch 
Calcium-,  Baryum-,  Strontium-  und  Magnesiumcarbonat  erst  in  der 
Wärme  eine  Abscheidung  ähnlicher  Verbindungen  bewirkt  wird. 

Basische  Quecksilberchloride  —  Quecksilberoxychloride  — 
Yon  wechselnder  Zusammensetzung  entstehen  auch,  wenn  die  wässerige 
Quecksilberchloridlösung  mit  Quecksilberoxyd  gekocht  oder  mit  einer 
zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge  Kali-  oder  Natronlauge 
versetzt  wird. 

Mit  vielen  Chlormetallen  liefert  das  Quecksilberchlorid  krystallisir- 
bare  Doppelverbin düngen ,  welche  leichter  als  das  Quecksilberchlorid 
selbst  in  Wasser  löslich  sind  und  eine  neutrale  Beaction  besitzen. 
Derartige  Doppelverbindungen  sind  z.  B.:  HgCP  +  KCl  +  H^O;  HgCP 
+  2KC1  +  H30;  2HgCia  +  KCl  +  2H20;  HgCl»  +  NaCl  +  1V2H«0; 
HgCl»  +  2NaCl;  HgCl»  -f-  NH*C1;  HgCl^  +  2NH*C1  +  H^O; 
3HgCP  +  2NH4C1  +  4H20. 

Ein  durch  Abdampfen  der  wässerigen  Lösung  gleicher  Gewichts- 
theile  Salmiak  und  Quecksilberchlorid  erhaltenes  Salzgemenge  war 
früher  als  Alembrothsalz,  Sal  alemhroth  oder  ScU  sapientiae,  im 
Gebrauche. 

Auch  mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  sich  das  Quecksilberchlorid 
zu  leicht  zersetzbaren  Doppelverbindungen:  HgCl*  +  HCl  und  [HgCl* 
+  2HC1  +  7H20].  Erstere  Verbindung  scheidet  sich  in  perlglänzenden 
Prismen  ab  beim  Erkalten  einer  Lösung  von  1  Thl.  Quecksilberchlorid 
in  iVj  Thln.  Salzsäure  von  32  Proc;  letzteres  Salz  entsteht  beim  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  eine  auf  —  10^  C.  abgekühlte  concentrirte 
Lösung  von  Quecksilberchlorid  in  Salzsäure. 

Die  Lösung  des  Quecksilberchlorids  zeigt  gegen  einige  Agentien, 
im  Vergleiche  mit  sauerstoffhaltigen,  löslichen  Quecksilberoxydsalzen, 
ein  abweichendes  Verhalten,  indem  einzelne  Umsetzungen  ungleich 
schwieriger,  andere  sogar  gar  nicht  stattfinden.  So  erzeugen  z.  B.  Oxal- 
säure, Natrium phosphat,  rothes  Blutlaugensalz,  Kaliumdichromat  und 
Gerbsäure  in  wässeriger  Quecksüberchloridlösung  keine  Niederschläge, 
während  ein  solcher  in  einer  Lösung  von  Quecksilberoxydsalz,  z.  B.  in 
einer  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat,  erzeugt  wird. 

Geringe  Mengen  von  Quecksilberchlorid  besitzen  die  Fähigkeit,  die 
durch  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Zink  und  andere 
Metalle  hervorgerufene  Wasserstoffentwickelung  stark  zu  hemmen. 

Anwendung.  Das  Quecksilberchlorid  dient  als  Ausgangsmaterial 
zur  Darstellung  vieler  anderer  Quecksilberverbindungen.  Neben  seiner 
Benutzung  als  Arzneimittel,  besonders  als  Antisepticum,  findet  es 
femer  Verwendung  als  Oxydationsmittel  in  der  Anilinfarbenfabrikation, 
als  Reservage  in  der  Zeugdruckerei  (zum  Auftragen  an  denjenigen 
Stellen,  welche  weiss  bleiben  sollen),  zum  Aetzen  des  Stahles,  zum  Gon- 
serviren  von  Holz  (Kyanisiren)  und  von  anatomischen  Präparaten. 
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Specifisches  Gewicht  wässeriger  Qaeoksilberchloridlösung  bei  20^0.: 

Proc.  HgCl*:  1,22  2,42  3,57  4,72 

Specif.  Gew.:        1,00835         1,01856         1,02855         1,03856 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Quecksilberchlorids  ergiebt  sich  durch  die 
rein  weisse  Farbe,  die  vollständige  Flüchtigkeit  und  die  vollkommene  Lös- 
lichkeit desselben  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber  in  den  oben  angegebenen 
Mengenverhältnissen. 

Zur  weiteren  Bestätigung  der  Beinheit  des  Quecksilberchlorids  — 
zu  deren  Oonstatirung  genügen  bereits  obige  Merkmale  —  fälle  man  aus  der 
erwärmten  wässerigen  Lösung  desselben  das  Quecksilber  durch  Schwefel- 
wasserstoff aus  und  verdunste  das  farblose  Filtrat:  es  verbleibe,  nach 
schwachem  Glühen,  kein  wägbarer  Bückstand.  Wird  das  erhaltene  Schwefel- 
quecksilber, nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  mit  verdünntem  Salmiak- 
geist geschüttelt,  so  nehme  das  Filtrat,  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure, 
keine  gelbe  Färbung  an:  Arsen. 

Zur  Bestimmung  des  Quecksilberchlorids  in  der  Verband- 
watte,  deren  Gehalt  an  diesem  Antisepticum  sich  durch  VerflüchtiguDg, 
besonders  aber  durch  allmäligen  vollständigen  Uebergang  in  Calomel 
stetig  vermindert,  verfahre  man  in  folgender  Weise:  20g  der  zersuhnittenen 
Yerbandwatte  werden  in  einen  500  ccm-Maasscylinder  gebracht,  mit  2  g  Koch- 
salz und  300  ccm  heissem  Wasser  Übergossen  und  werde  die  Mischung  von 
Zeit  zu  Zeit  umgeschüttelt.  Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung, 
unter  Berücksichtigung  des  Volums  der  Bsrum wolle,  auf  515  ccm  mit  Wasser 
auf,  filtrire  durch  ein  trockenes  Filter  und  fälle  aus  250  ccm  des  Filtrats  das 
Quecksilber  mit  Schwefelwasserstoff  aus.  Das  ausgeschiedene  Queck8ill>e^ 
sulfid  werde  auf  einem  möglichst  kleinen  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  aas- 
gewaschen und  dann  mit  dem  Filter  in  eine  mit  Glasstopfen  verschliessbare 
Flasche  gebracht.  Hierauf  setze  man  einige  Cubikcentimeter  Schwefelkohlen- 
stoff und  10  ccm  Vi«  •  Normal  -  Jodlösung  zu,  schüttle  kräftig  um  und  titrire 
den  üeberschuRs  an  Jodlösung  unter  tüchtigem  Umschütteln  mit  Vio-Konnal- 
Natriumthiosulfatlösung  zurück.  Die  Endreaction  macht  sich  durch  das 
vollständige  Verschwinden  der  Violettfärbung  des  Schwefelkohlenstoffs,  bezüg- 
lich der  Blaufärbung  der  gegen  Ende  als  Indicator  zugesetzten  StärkelÖsung 
bemerkbar.    Nach  der  Gleichung: 

HgS    +     2J     =    HgJ«  +  S 
(271HgCl«)     (254) 

entspricht  jedes  der  von  dem  HgS  gebundenen,  durch  obige  Bücktitration 
aus  der  Differenz  ermittelten  Oubikcentimeter  Vio-Normal- Jodlösung  ( 12,7  g  J 
:  1000  ccm)  0,01355  g   HgCl*. 

Ist  der  wässerige  Auszug  der  zu  prüfenden  Verbandwatte  ungefärbt, 
oder  handelt  es  sich  um  die  Bestimmung  des  Gehaltes  einer  wässerigen 
Quecksilberchloridlösung,  so  lässt  sich  die  Menge  des  Quecksilberchlorids  auch 
auf  folgende  Weise  ermitteln :  250  ccm  obigen  Verbandstoffauszuges  werden 
mit  einer  genau  gewogenen  Menge  lufttrockenen,  reinen  Eisenvitriols 
(etwa  0,5  g  Ferrum  su^fur.  alcoholis.)  versetzt ,  nach  der  Auflösung  desselben 
wird  die  Mischung  mit  Natronlauge  alkalisch,  und  hierauf,  nachdem  die 
Mischung  kurze  Zeit  gut  bedeckt  gestanden  hat,  mit  Schwefelsäure  (1:2 
verdünnt)  wieder  stark  sauer  gemacht.  In  der  hierdurch  erzielten,  weisslich 
trüben  (von  Hg* Gl*),  farblosen  Flüssigkeit  wird  alsdann  die  Menge  des  un- 
verändert gebliebenen  Eisenvitriols  mit  titrirter,  gegen  reinen  Eisenvitriol 
frisch  eingestellter  Chamäleonlösung  zurücktitrirt  (bis  zur  bleibenden  blass- 
röthlichen  Färbung).   Zieht  man  die  hierdurch  ermittelte  Menge  unveränder- 
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t6Q  Eisenvitriols  von  dem  in  Anwendung  gebrachten  Quantum  dieses  Sabses 
ab,  so  ergiebt  siob  aus  der  Differenz  die  Menge  Fe 80^  -|-  7H'0,  welche 
dorob  das  vorbanden  gewesene  Quecksilberchlorid  unter  obigen  Bedingungen 
unter  Bildung  von  Calomel  oxydirt  worden  war.  Hieraus  lässt  sich  dann 
nach  der  Gleichung: 

6HgCl«  +  6[re80*  +  7BP0]  =  3Hg«Cl«  +  2Fe«(80*)"  +  Pe*01«  +  42H«0 
(1626)  (1668) 

die  Menge  des  QuecksUbercblorids  selbst  leicht  berechnen. 


Das  Qnecksilberclilorid  liefert  bei  der  Behandlang  mit  Ammoniak 
yerscbiedene  stickstoShaltige  Verbindungen,  yon  denen  das  Merenri- 
ammoninmchlorid:  NH^HgCl,  als  unscbmelzbarer  weisser 
Präcipitat,  und  das  Mercuridiammoniumchlorid:  (NH3)^HgCP, 
als  schmelzbarer  weisser  Präcipitat  arzneiliche  Anwendung 
finden. 

Mercariammoniumchlorid:  NH^HgCl. 

Molecularge wicht:  251,5. 

(In  100  Thln.,  N:  5,57,  H:  0,79,  Hg:  79,52,  Cl:  U,12.) 

Syn.:  Hydrargyrum  amidato-hichloratum,  Hydrargyrum  ammoniato- 
muriaticum,  Hydrargyrum  praedpitatutn  aJhum,  Mercurius  praecipitatus 
albus,  Quecksilberchloridamidid ,  Quecksilberamidochlorid ,  weisser 
Quecksilberpräcipitat,  weisser  Präcipitat,  unschmelzbarer  weisser 

Präcipitat. 

Geschichtliches.  Yon  den  beiden  Quecksilberverbindungen,  welche  als 
weisser  Präcipitat  eine  arzneiUche  Anwendung  finden,  ist  der  schmelz- 
bare weisse  Präcipitat  am  längsten  bekannt,  indem  er  schon  im  13.  Jahr- 
hundert von  Baimundus  Lullus  durch  Fällung  eines  Gemisches  von 
i^uecksilbercblorid  •  und  Salmiaklösung  mittelst  Pottasche  bereitet  wurde. 
Später  wurde  der  weisse  Präcipitat  häufig  mit  gefölltem  Calomel  verwechselt 
Die  Zusammensetzung  des  weissen  Präcipitats  und  der  Unterschied  der 
schmelzbaren  Verbindung  von  der  unschmelzbaren  ist  erst  durch  die  Unter- 
suchungen von  Kane  (18S6)  und  besonders  von  Ullgreen,  Wöhler  (1838) 
und  Krug  (1845)  näher  bekannt  geworden. 

Das  Mercuriammoniumchlorid  entsteht  beim  Eingiessen  yon  Qaeck- 
süberchloridlösung  in  wässeriges  Ammoniak.  Um  jedoch  ein  Mercuri- 
ammoninmchlorid  yon  annähernd  obiger  Zusammensetzung  zu  erhalten, 
ist  es  erforderlich,  die  Fällung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  yorzu- 
nehmen  und  femer  die  Quecksilberchloridlösung  in  einen  Ueberschuss 
yon  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit  hinein zugiessen.  Aus  dem  glei- 
chen Grunde  darf  das  Auswaschen  des  Niederschlages  nur  mit  kaltem 
Wasser  geschehen  und  nicht  zu  lange  fortgesetzt  werden.  Jedoch  auch 
unter  Einhaltung  dieser  Yersuchsbedingungen  entspricht  die  Zusammen- 
setzung dieses  Präparates  meist  nur  annähernd  obiger  Formel. 

Darstellung.  Eine  Lösung  von  2  Thln.  Quecksilberchlorid  in  40  Thlo. 
heissen  destillirten  Wassers  werde  nach  dem  vollständigen  Erkalten 
und  Filtriren,  unter  Umrühren,  in  3  Thle.  Salmiakgeist  (von  10  Proc.  NH*) 
gegossen  und  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Filter  oder 
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Colatoriam  gesammelt.  Die  klare  Flüssigkeit  reagire  alkaliscli!  Kach 
dem  mögliebst  vollständigen  Abtropfen  wascbe  man  den  NiederschJai^  mit 
kleinen  Mengen  kalten,  destillirten  Wassers  so  lange  aas,  bis  die  ab- 
fliessende  Flüssigkeit  nicbt  mebr  alkaliscb  reagirt.  Ein  längeres  Auswasclien, 
namentlich  mit  grösseren  Mengen  beissen  Wassers,  ist  wegen  der  leichten 
Zersetzbarkeit  des  Niederschlages  zu  vermeiden. 

Die  Pharm,  germ.^  Ed.  III,  lässt  den  nacb  obigen  Mengenverbältnissen 
gewonnenen  Niederschlag  allmälig  mit  18  Tbln.  kalten,  destillirten  Wassers 
auswaschen. 

Der  gut  abgetropfte  und  etwas  ausgepresste  Niederschlag  ist  schliesslich 
an  einem  dunklen  Orte  bei  einer  Temperatur  von  30  bis  40^  zu  trocknen. 

Die  Bildung  des  Mercuriammoniumchlorids  beruht  auf  fol^^ender 
Gleichung : 

HgCl«  4-  2NH»  =        NH*C1        +        NH*HgCl 

(271)  (34  =  340  V.  10  Proc.)  (251,5) 

2  Thle.  Quecksilberchlorid  liefern  theoretisch  1,85  Thle.  Mercuriaxnmo- 
niumchlorid : 

HgCl»  :  NH*HgCl  =  2  :  ar;     x  =  1,85. 

(271)         (251,5) 

Eigenschaften.  Das  Mercuriammoniamchlorid  oder  der  so- 
genannte unschmelzbare  weisse  Präcipitat  ist  ein  weisses,  amorphes 
Pulver,  welches  in  Wasser  imlöslich  ist.  Trotz  seiner  Unlöslichkeit 
verursacht  der  weisse  Präcipitat  auf  der  Zunge  einen  metalliBchen 
Geschmack. 

Verdünnte  Mineralsäuren,  sogar  auch  Essigsäure  und  wässerige 
Blausäure  lösen  das  Mercuriammoniamchlorid,  namentlich  in  der 
Wärme,  leicht  auf,  indem  die  der  angewendeten  Säure  entsprechenden 
Ammonium-  und  Quecksüberoxydsalze  gebildet  werden.  Auch  von  den 
Lösungen  der  Ammoniumsalze  wird  das  Mercuriammoniumchlorid  beim 
Erwärmen  gelöst,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  und  Bildung  von 
Mercuridiammoninmchlorid  oder  sogenanntem  schmelzbarem, 
weissem  Präcipitat:  (NH')^HgCP,  welcher  beim  Erkalten  der  Lösung 
sich  als  ein  krystallinisches  Pulver  absetzt,  z.  B.: 

2(NH«HgCl)  +  2NH*C1  =  HgCl«  +  2NH«  +  (NH»)*HgCl*. 

Das  Mercuriammoniumchlorid  ist  aufzufassen  als  ein  Molecül 

Chlorammonium:  NH^Gl,  in  dem  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  des 

II 

zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind:  NH^HgCl,  wogegen  das  Mer- 
curidiammoninmchlorid sich  von  zwei  Molecülen  Chlorammo- 
nium: (]^HV^^^'  ^^  ^^^  Weise  ableitet,  dass  in  demselben  2  Atome 
Wasserstoff  durch  1  Atom  des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind: 

Durch  anhaltendes  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser,  schneller 
durch  heisses  Wasser,  wird  das  Mercuriammoniumchlorid  gespalten  in 
Chlorammonium  und  in  ein  gelbrothes,  schweres Pulyer  Yon  basischem 
Mercuriammoniumchlorid  (Mercuriammoniumchlorid-Queck- 
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silberoxyd  oder  Oxydimercuriammoniamchlorid):    [NH^HgCl 
+  HgO]  oder  0<lf^^^: 

2(NH«Hg01)  +  H*0  =  NH*C1  +  (NH*Hg01  +  HgO). 

Die  Verbindung  (NH^HgCl  +  HgO)  wird  auch  gebildet,  wenn 
man  den  weissen  Präcipitat  mit  Kali-  oder  Natronlauge,  oder  mit  Ealk- 
oder  Barytwasser  in  der  Kälte  bebandelt,  ebenso  auch  beim  Kochen 
des  weissen  Pracipitats  mit  den  entsprechenden  kohlensauren  Salzen. 
Durch  lang  anhaltendes  Kochen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  wird  der 
weisse  Präcipitat  schliesslich  in  Quecksilberoxyd  übergeführt. 

Erhitzt  man  das  Mercuriammoniumchlorid  vorsichtig  in  einer  Betorte, 
die  in  ein  Metallbad  eingesenkt  ist,  bis  gegen  Seo**,  so  entweicht  Ammoniak 
und  es  sublimirt  eine  weisse,  ohne  Zersetzung  flüchtige,  schmelzbare  Ver- 
bindung von  Quecksilberchlorid-Ammoniak:  HgCl*  -|-  NH*  oder 
(NH')*HgCl"-|-Hg01*,  d.h.  eine  Doppel  Verbindung  von  Mercuridiammonium- 
chlorid  (schmelzbarem,  weissem  Präcipitate)  mit  Quecksilberchlorid.  Als 
Bückstand  verbleibt  hierbei  eine  aus  rothen  Krystallschuppen  bestehende 
Verbindung  von  Dimercuriammoniumchlorid-Quecksilberchlorid: 
2  (N  Hg' Ol)  -\-  Hg  Gl',  d.  h.  eine  Doppelverbindung  von  Quecksilberchlorid 
mit  Chlorammonium :  NH^Ol,  in  welchem  4  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome 
des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind: 

6(NH«HgCl)  =  8NH»  +  (HgCl«  +  NH«)  +  [2(NHg*Cl)  +  HgCl«]. 

Ueber  360«  zerfallt  die  Verbmdung  2(NHg*01)  +  HgCl«  in  Quecksilber, 
Stickstoff  und  Quecksilberchlorür : 

[2 (N Hg* CD  +  HgCl«]  =  2N  +  Hg  -f  2Hg«Cl«. 

Wird  der  weisse  Präcipitat  (Mercuriammoniumchlorid)  direct  bis 

zur  schwachen  Rothgluth  erhitzt,  so  zerfällt  derselbe,  ohne  vorher  zu 

schmelzen,  in  Quecksilberchlorür,  Stickstoff  und  Ammoniak: 

6(NH«HgCl)  =  3Hg«Cl«  +  2N  +  4NH". 

Mischt  man  trockenen  weissen  Präcipitat  (4  Mol.)  mit  Jod  (3  Atomen) 
unter  heftigem  Reiben  zusammen,  so  tritt  zunächst  keine  Veränderung 
ein,  lässt  man  die  Masse  alsdann  ruhig  stehen,  so  verpufft  dieselbe 
nach  kurzer  Zeit,  vermuthlich  in  Folge  der  Bildung  und  des  Wieder- 
zerfallens  von  Jodstickstoff.  Mischt  man  Präcipitat  und  Jod  in  obigem 
Mengenverhältnisse  und  befeuchtet  das  Pulver  mit  Wasser,  so  beginnt 
die  Zersetzung  sofort  unter  stundenlangem  Knistern.  Als  weitere  Zer- 
setzungsproducte  treten  hierbei  Stickstoff,  Ammoniak,  Chlorammonium, 
Quecksilberchlorid  und  Quecksilberjodid  auf.  Bringt  man  dagegen 
Präcipitat  und  Jod  unter  Alkohol  zusammen,  so  vollzieht  sich  die 
Zersetzung  mit  gefährlicher  Heftigkeit.  Man  hüte  sich 
somit,  weissen  Präcipitat  etwa  mit  Jodtinctur  zusammen 
zu  bringen! 

Mit  ähnlicher  Heftigkeit  wirken  gasförmiges  Chlor  und  Brom  auf 
den  weissen  Präcipitat  ein. 

Durch  Jodkaliumlösung  wird  der  weisse  Präcipitat  in  Quecksilber- 
jodid verwandelt,  während  gleichzeitig  Ammoniak,  Chlorkalium  und 
Kaliumhydroxyd  gebildet  werden: 

2(NH«HgCl)  +  4KJ  +  2H«0  =  2HgJ«  +  2NH»  +  2KC1  +  2K0H. 
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Prüfung.  Der  weisse  Präcipitat  bilde  eine  weisse,  amorphe  Hasse, 
welche  sich  beim  Erhitzen  ToUständig  verflüchtige,  ohne  dabei  zu 
schmelzen. 

Beim  Schütteln  mit  kaltem  Wasser  gebe  das  Präparat  an  dasselbe  nichts 
ab;  es  verbleibe  somit  beim  Verdunsten  des  wässerigen  Auszuges  kein,  oder 
doch  nur  ein  sehr  geringer  Bückstand:  Chlorammonium,  Quecksilberchlorid. 
In  verdünnter  Salpetersäure,  ebenso  in  Essigsäure,  sei  der  weisse  Präcipitat 
vollständig  löslich. 

Mercuridiammoniumchlorid:  (KH')*HgCl'. 

(In  100  TMn.,  N:   9,18,  H:  1,97,  Hg:  65,57,   Cl:  23,28.) 

Syn.:  Quecksilberdiamidochlorid,  schmelzbarer  weisser  Präcipitat. 

Ueber  das  Geschichtliche  s.  unter  Herouriammoniumchlorid. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  bildet  sich  das  Mercuridiammoniumchlorid 
beim  Erwärmen  von  Mercuriammoniumchlorid  mit  Ghlorammoniumlösnng. 
Dasselbe  wird  femer  erhalten,  wenn  man  in  ein  kochendes,  wässeriges  Ge- 
misch von  Salmiak  und  Ammoniak  so  lange  Quecksilberchloridlösung  ein- 
tropft, als  sich  der  dabei  entstehende  Niederschlag  noch  wieder  löst,  und 
alsdann  die  klare  Lösung  zur  KrystaUisation  bei  Seite  stellt.  Fügt  man  zu 
dieser  heissen,  klaren  Lösung  weitere  Mengen  von  Quecksilberchlorid,  so 
scheidet  sich  Quecksilberchlorid- Ammoniak:  HgCl^'.NH',  als  weisser, 
krystallinischer  Niederschlag  (s.  S.  989)  ab. 

Auch  aus  einer  Lösung  von  20  g  gelben  Quecksilberozyds  in  einer 
siedenden  Lösung  von  100  g  Salmiak  in  850  g  Wasser  scheidet  sich  beim 
Erkalten  ein  krystallinischer  Niederschlag  aus,  welcher  in  seiner  Zusammen- 
setzung annähernd  der  Formel  (NH')'HgCl*  entspricht. 

Das  unter  dem  Namen  „schmelzbarer,  weisser  Präcipitat"  zu- 
weilen noch  arzneilich  angewendete  Präparat  ist  kein  einheitliches,  constant 
zusammengesetztes  Product.  Dasselbe  enthält  neben  Mercuridiammonium- 
chlorid auch  etwas  Mercuriammoniumchlorid  und  zum  Theil  auch  noch  Zer- 
setzungsproducte  beider  Verbindungen. 

Zur  Darstellung  eines  derartigen  schmelzbaren,  weissen 
Präcipitates  setze  man  zu  der  wässerigen  Auflösung  gleicher  Gewichts- 
theile  Chlorammonium  und  Quecksilberchlorid  so  lange  eine  Auflösung  von 
Natriumcarbonat,  als  hierdurch  noch  eine  Fällung  hervorgerufen  wird: 

HgCl«  +  2NH*C1  4-  Na*0O" 

Quecksilberchlorid        Chlorammonium  Natriumcarbonat 

=  (NH»)«Hg01«  -f  2NaCl  +  CO"  -j-         H«0 

Mercuridiammoniumchlorid       Chlomatrium    Kohlensäureanhydrid  Wasser. 

Nach  24  stündigem  Stehen  unter  zeitweiligem  Umrühren  werde  der 
Niederschlag  auf  einem  Filter  oder  einem  Colatorinm  gesammelt  und  so  lange 
mit  kleinen  Mengen  kalten,  destillirten  Wassers  ausgewaschen,  bis  in  dem 
Filtrate  durch  Silbemitratlösung  kaum  noch  eine  Trübung  verursacht  wird. 

In  Folge  des  langen  Auswaschens,  welches  bis  zur  vollständigen  Ent- 
fernung des  Chlorammoniums  und  Chlomatriums  erforderlich  ist,  erleidet 
der  Niederschlag  stets  mehr  oder  minder  eine  Veränderung  in  seiner  Zu- 
sammensetzung. Auch  die  Temperatur,  bei  der  die  Fällung  vorgenommen 
wird,  ebenso  die  Länge  der  Zeit,  welche  zwischen  der  FlJlung  und  dem 
Abfiltriren  des  Niederschlages  liegt ,  sind  von  Einfiuss  auf  die  Zusammen- 
setzung desselben. 
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Eigenschaften.  Das  reine  Mercuridiammoniumchlorid :  (KH")'HgGl^ 
welches,  wie  bereits  erwähnt,  sich  als  2  Mol.  Chlorammonium:  (NH*)'G1', 
auffassen  lässt,  in  denen  2  Atome  Wasserstoff  durch  1  Atom  des  zweiwerthigen 
Quecksilbers  ersetzt  sind,  bildet  kleine  Bhombendodekaeder  oder  kristalli- 
nische Krusten,  welche  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  und 
Ammoniak  zu  einer  dünnen,  trüben  Flüssigkeit  schmelzen,  die  aus  Salmiak, 
Quecksilberchlorid  und  Quecksilberchlorür  besteht. 

Gegen  Wasser  und  gegen  Säuren  zeigt  das  Mercuridiammoniumchlorid 
ein  ähnliches  Verhalten  wie  das  Mercuriammoniumchlorid. 

Der  nach  obiger  Darstellungsmethode  bereitete  schmelzbare  weisse  Prä- 
cipitat  bildet  ein  weisses  oder  gelbliches,  schmelzbares  Pulver. 


Quecksilberbromür,  Hyd/rwgyrvmi  bromatum  mite:  Hg'Br^  hat  eine 
grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Oalomel.  Dasselbe  wird,  entsprechend  dem 
Quecksilberchlorür,  erhalten  a)  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges 
von  36  Thln.  Quecksilberbromid  und  20  Thln.  Quecksilber,  oder  b)  durch 
Fällung  von  Mercuronitratlösung  mit  Bromkaliumlösung  im  Ueberschusse 
oder  mit  Bromwasser. 

Das  Quecksilberbromür  bildet  nach  a)  bereitet  faserige  Massen  vom 
specif.  Gew.  7,3,  nach  b)  dargestellt  ein  schweres  weisses  Pulver.  Beim  Er- 
hitzen verflüchtigt  sich  das  Quecksilberbromür,  ohne  zuvor  zu  schmelzen. 
In  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  ist  dasselbe  unlöslich. 

Quecksilberbromid,  Hydrargyrum  bibromatum  corrosivum:  HgBr", 
wird  erhalten  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  wässerige  Quecksilberoxyd- 
nitratlösung, durch  Lösen  von  Quecksilberoxyd  in  Bromwasserstoffsäure  oder 
durch  Zusammenbringen  von  Quecksilber  (10  Thln.),  welches  sich  unter 
Wasser  befindet,  mit  Brom  (8  Thln.).  Aus  Alkohol  krystallisirt  das  Queck- 
silberbromid in  rhombischen  Nadeln  oder  Prismen  vom  specif.  Gew.  5,92,  aus 
Wasser  in  silberglänzenden  Blättchen.  Bei  325^0.  schmilzt  dasselbe  und 
sublimirt  ohne  Zersetzung.  Es  löst  sich  in  94  Thln.  Wasser  von  9^G.  und 
in  4  bis  5  Thln.  von  100^  G.  Leichter  ist  es  in  Alkohol  und  Aether  löslich. 
Mit  den  Bromiden  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  liefert 
es,  ähnlich  dem  Quecksilberchlorid,  gut  krystallisirende  Doppelsalze. 

Queoksilberjodür:  Hg^Jä. 

Moleculargewicht :  654. 

(In  100  Thln.,  Hg:  61,16,  J:  38,84.) 

Syn. :  Hydrargyrum  jodatum  flavum,  Mercurius  jodatus  flavus,  Hydrar- 
gyrutn  sübjodatum,  Protcjoduretutn  hydrargyri^  gelbes  Jodquecksilber, 

Mercuroiodid. 

Geschichtliches.  Das  Queoksilberjodür:  Hg'J',  ist  ebenso  wie  das 
Quecksilberjodid :  HgJ',  nach  der  Entdeckung  des  Jods  (1811)  durch  die 
Untersuchungen  von  Golin,Soubeir an,  Berthemot,  Boullay  und  Anderen 
bekannt  geworden. 

Das  Queoksilberjodür  entsteht,  wenn  man  Jod  oder  Quecksilber- 
jodid mit  Quecksilber  im  richtigen  Verhältnisse  zusammenreibt,  oder 
wenn  man  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  mit  Jodkalium 
oder  auch  mit  alkoholischer  Jodlösung  fällt.  Auch  bei  der  Einwirkung 
von  Jodkaliumlösung  auf  Calomel  wird  Quecksilberjodür  gebildet. 
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Darstellung,  a)  40  Thle.  gereinigten  metaUischen  Quecksilbers  wer- 
den in  einem  Porcellanmörser  mit  2  bis  3  Tbln.  Alkohol  befeuchtet  und  mit 
25,5  Thln.  Jod,  welches  allmälig  in  kleinen  Portionen  zuzusetzen  ist,  so 
lange  innig  verrieben,  bis  keine  Quecksilberkügelchen  mehr  wahrzunehmen 
sind  und  das  Gemisch  eine  gelbgrüne  Farbe  angenommen  hat: 

2Hg  -f  2J  =  Hg«J* 

Quecksilber  Jod  Quecksilberjodür. 

(400)  (254)  (654) 

Bei  dem  Zusammenbringen  von  Quecksilber  mit  Jod  entsteht  zunächst 
Queckailberjodid ,  welches  allmälig  erst  durch  weiteres  Verreiben  mit  Queck- 
silber in  Quecksilberjodür  verwandelt  wird.  Das  auf  diese  Weise  erzielte 
Quecksilberjodür  besitzt  anfönglich  eine  grüne  Farbe  in  Folge  von  bei- 
gemengtem, fein  vertheiltem  Quecksilber.  Erst  durch  anhaltendes  Beiben 
des  grünen  Pulvers,  schneller,  wenn  das  Beiben  schliesslich  bei  massiger 
Wärme  des  Wasserbades,  unter  Abschluss  des  Lichtes,  zur  Ausführung  gelangt, 
geht  das  grüne  Gemisch  in  nahezu  rein  gelbes  Quecksilberjodür  über.  Da 
dem  Quecksilberjodür  stets  kleine  Mengen  von  Quecksilberjodid  beigemengt 
bleiben,  so  ist  das  fertige  Präparat  schliesslich  mit  heissem  Alkohol  zu  einem 
dünnen  Breie  anzureiben,  letzterer  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  noch  so 
lange,  behufs  Entfernung  des  Quecksilberjodids,  mit  erwärmtem  Alkohol  aus- 
zuwaschen, bis  in  dem  Filtrate  durch  starkes  Schwefel wasserstoffwasaer  nur 
noch  eine  sehr  schwache  Färbung  hervorgerufen  wird.  Hierauf  ist  das  Prä- 
parat bei  Abschluss  des  Lichtes  an  einem  massig  warmen  Orte  zu  trocknen. 
Da  Quecksilber  und  Jod  mit  grosser  Heftigkeit  auf  einander  einwirken,  so  ist 
letzteres  nur  allmälig  und  in  kleinen  Quantitäten  dem  Quecksilber  zuzusetzen 
und  die  Einwirkung  durch  Befeuchten  der  Masse  mit  Alkohol  zu  massigen. 

40  Thle.  Quecksilber  liefern  theoretisch  65,4  Thle.  Quecksilberjodür: 

2  Hg  :  Hg"J*  =  40  :  a?;     .t  =  65,4. 
(400)       (654) 

b)  Ebenso  wie  durch  Einwirkung  von  Quecksilber  auf  Jod  lässt  sich 
das  Quecksilberjodür  auch  durch  Zusammenreiben  von  Quecksilberjodid  und 
Quecksilber  erhalten: 

HgJ«  +  Hg  =  Hg«J« 

Quecksilberjodid  Quecksilber  Queoksilbei'jodür 

(454)  (200)  (654) 

Zu  diesem  Behufe  verreibe  man  in  einem  Mörser  23  Thle.  Quecksilber- 
jodid mit  10  Thln.  gereinigten,  metallischen  Quecksilbers,  unter  Zusatz  von 
wenig  Alkohol,  bis  die  Masse  eine  gleichmässig  gelbgrüne  Farbe  angenommen 
hat.  Das  so  erzielte  grünlich  geförbte  Präparat  ist,  wie  oben  erörtert,  durch 
massiges  Erwärmen  im  Wasserbade  in  ein  rein  gelbes  überzuführen  und 
schliesslich  durch  Ausziehen  mit  erwärmtem  Alkohol  von  Quecksilberjodid 
zu  befreien. 

c)  Eine  Lösung  von  5,5  Thln.  Jodkalium  in  55  Thln.  Alkohol  werde 
unter  stetem  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahle  in  80  Thle.  oxydfreier 
Quecksilberoxydulnitratlösung  [von  10  Proc.  Hg'(NO")*  -|-  2H*0]  gegossen» 
der  entstandene  Niederschlag  rasch  abflltrirt,  mit  verdünntem  Alkohol  bis 
zur  neutralen  Beaction  ausgewaschen  und  schliesslich  unter  Abschluss  des 
Lichtes  bei  massiger  Temperatur  getrocknet: 

[Hg«(N0»)*+2H«0]     +    2KJ     =    Hg*J*    +    2KN0»    -f    2H«0 
Quecksilberoxydulnitrat    Jodkalium        (654)  Kalium-  Wasser. 

(560)  (332)  nitrat 
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Die  Bereitungsweise  des  Qaecksilberjodärs  auf  nassem  Wege  ist  jedoch 
weniger  empfehlenswerth,  als  die  unter  a)  und  b)  beschriebenen  Darstellungs- 
methoden auf  trockenem  Wege,  da  sich  dem  auf  nassem  Wege  erzielten  Prä- 
parate leicht  Quecksilberjodid  und  basisch  salpetersaures  Salz,  zuweilen  auch 
fein  yertheiltes  Quecksilber,  in  Folge  einer  durch  das  Jodkalium  bewirkten 
Zersetzung  des  gebildeten  Quecksilberjodürs  in  Quecksilber  und  Quecksilber- 
jodid, beimengt. 

Eigenscliaften.  Das  Quecksilber jodür  bildet  ein  gelbes,  schweres, 
gemcb-  und  geschmackloses  Pulver  vom  specif.  Gewichte  7,6  bis  7,7. 
Durch  eine  kleine  Beimengung  von  metallischem  Quecksilber  erhält  das 
Quecksilberjodür  eine  gelbgrüne  Farbe.  Das  Präparat  der  Pharm, 
germ..  Ed.  11^  welches  durch  Zusammenreiben  von  40  Thln.  Queck- 
silber mit  nur  25  Thln.  Jod,  anstatt  mit  25,5  Thln.  Jod,  bereitet  wird, 
besitzt  eine  grünlichgelbe  Farbe  in  Folge  eines  Gehaltes  an  fein  ver- 
theiltem  Quecksilber.  In  Wasser  ist  das  Quecksilberjodür  nahezu  un- 
löslich.    Alkohol  und  Aether  lösen  nichts  davon  auf. 

Das  Quecksilberjodür  besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit, 
da  es  mit  Leichtigkeit  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodid  verwandelt 
wird.  Da  letztere  Umwandlung  schon  durch  die  Einwirkung  des 
Lichtes  bewirkt  wird,  so  ist  das  Quecksilberjodür  im  Dunkeln  auf- 
zubewahren. Die  gleiche  Umwandlung  bewirken  Jodkaliumlösung 
und  Jo dwasserstoff säure ,  welche  das  gebildete  Jodid,  bei  Anwendung 
eines  Ueberschusses,  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  lösen. 

Salzsäure  und  Schwefelsäure  greifen  das  Quecksilberjodür  nur 
wenig  an.  Starke  heisse  Salpetersäure  führt  es  in  Quecksilberjodid 
und  Quecksilberoxydnitrat  über,  welche  beim  Erkalten  als  Doppelsalz: 
^S^^  4"  Hg(NO^)^  in  weissen,  glänzenden  Blättchen  krystallisiren. 

Erhitzt  man  das  Quecksilberjodür,  so  färbt  es  sich  bei  etwa  70^ 
roth,  eine  Färbung,  welche  bei  weiterem  Erwärmen  in  Dunkelviolett 
übergeht.  Bei  290^  schmilzt  es  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit,  aus 
der  bei  vorsichtigem  Erhitzen  durchsichtige,  gelbe  Erystalle  von 
unzersetztem  Quecksilberjodür,  welche  isomorph  mit  dem  Quecksilber- 
ohlorür  sind,  sublimiren.  Die  Sublimation  des  Quecksilberjodürs  beginnt 
schon  bei  etwa  120^0.  Bei  starker  Erhitzung  zerfällt  das  Quecksilber- 
jodür in  Quecksilber  und  Quecksilbe rjodürjodid:  Hg^J^,  welches 
in  gelben  Blättchen  sublimirt.  Das  massig  erwärmte  Quecksilberjodür 
nimmt  beim  Erkalten  seine  ursprüngliche  gelbe  Farbe  wieder  an. 

Als  gelbes  krystallinisches  Pulver  resultirt  auch  das  Quecksilber- 
jodür, wenn  man  zu  Quecksilberoxydulnitratlösung  vorsichtig  alkoho- 
lische Jodlösung  fügt. 

Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  wirken  auf  das  Quecksilber- 
jodür ähnlich  wie  auf  das  Quecksilberchlorür  ein  (s.  dort).  Bei  der 
Behandlung  mit  kaltem,  wässerigem  Ammoniak  verwandelt  sich  das 
Quecksilberjodür  in  ein  stickstoffhaltiges,  leicht  Ammoniak  abgebendes, 
schwarzes  Pulver.  Erwärmt  man  das  Jodür  mit  Ammoniak,  so  findet 
«ine  Zerlegung  in  Quecksilber  und  Quecksilberjodid  statt.  Letzteres 
löst  sich  in  dem  überschüssigen,  heissen  Ammoniak  auf  und  scheidet 
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sich  beim  EIrkalten  als  weisses,  leicht  zersetzbares  Qaecksilberjodid- 
Ammoniak,  HgJ'  +  NH^,  ab. 

Prüfung.  Das  Präparat  sei  von  gelber  oder  doch  nur  grünlich- gelber 
Farbe  (vergl.  oben)  und  verflüchtige  sich  ohne  Bückstand,  wenn  es  in  einem 
Schälchen  erhitzt  wird. 

Mit  der  20  fachen  Menge  kalten  Alkohols  geschüttelt,  liefere  das  Queck- 
silber] odür  einFUtrat,  welches  durch  starkes  Seh wefelwasserstoffwasser  kaum 
verändert  wird:  Quecksilberjodid. 

Quecksilberjodid:  HgJ^. 

Moleculargewicht:  454. 

(In  100  Thln.,  Hg:   44,05,    J:   55,95.) 

Syn.:  Hydrargyrum  Hjodatum  rubrum^  Mercurius  jodatus  ruber, 
DetUojoduretum  hydrargyri,  rothes  Jodquecksilber,  Mercurijodid. 

Geschichtliches.    YergL  Quecksilberjod ür  S.  991. 

Vorkommen.  Das  Quecksilberjodid  kommt  im  Mineralreiche 
als  Goccinit  nur  sehr  selten  vor. 

Das  Quecksilberjodid  wird  erhalten  durch  Lösen  von  Jod  in  heisser, 
wässeriger  Quecksilberoxydnitratlösung  und  Erkaltenlassen  der  erzielten 
Lösung,  durch  directe  Einwirkung  von  2  Atomen  Jod  auf  1  Atom 
metallischen  Quecksilbers,  oder  durch  Fällung  einer  Lösung  vonQaeck- 
silberchlorid  mit  Jodkalium. 

Darstellung.  a)20  Thle.  Quecksilber  werden  unter  Befeuchten  mit 
Alkohol  in  einem  Porcellanmörser  allmälig  mit  25,4  Thln.  Jod  so  lange  ver- 
rieben, bis  die  Masse  eine  vollständig  gleichmässig  rothe  Farbe  besitzt,  und 
kein  metallisches  Quecksilber  mehr  wahrzunehmen  ist.  Da  das  auf  diese  Weise 
gewonnene  Quecksilberjodid  jedoch  stets  grössere  oder  kleinere  Mengen  von 
Quecksilberjodür  enthält,  so  ist  dasselbe  durch  Umkrystallisation  aus  kochen- 
dem Alkohol  zu  reinigen,  wobei  letzteres  ungelöst  bleibt. 

b)  Eine  Lösung  von  5  Thln.  Jodkalium  in  15  Thln.  destillirten  Wassers 
werde  unter  Umrühren  in  eine  erkaltete  Lösung  von  4  Thln.  Quecksilber- 
chlorid in  80  Thln.  destillirten  Wassers  gegossen: 

HgOl*  +  2KJ  =  HgJ*  -f  2  KCl 

Quecksilberchlorid  Jodkalium  Quecksilberjodid  Chlorkalium 

(271)  (332)  (454) 

Der  anfönglich  hierbei  gebildete  Niederschlag  von  gelbem  Quecksilber- 
jodid nimmt  sehr  bald  die  schön  rothe  Farbe  der  gewöhnlichen,  reihen 
Modification  des  Quecksilberjodids  (s.  unten)  an.  Nach  dem  Absetzen  werde 
der  Niederschlag  abfiltrirt  und  so  lange  mit  kleinen  Mengen  destillirten 
Wassers  ausgewaschen,  bis  im  Filtrate  durch  Bilberlösung  nur  noch  eine 
sehr  schwache  Trübung  verursacht  wird.  Hierauf  werde  der  Niederschlag 
bei  massiger  Wärme  getrocknet.  4  Thle.  Quecksilberchlorid  liefern  theore- 
tisch 6,7  Thle.  Quecksilberjodid: 

HgOl*  :  HgJ*  =  4  :  rr;     ar  =  6,7. 
(271)       (454) 

Bei  letzterer  Darstellungsmethode  des  Quecksilberjodids,  welche  gewöhn- 
lich zur  Anwendung  gelangt  und  auch  von  der  Pharm,  germ,.  Ed.  11.^  vor* 
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geschrieben  wurde,  muss  sowohl  ein  TJeberschass  von  Jodkaliam,  als 
auch  ein  Ueberschuss  von  Quecksilberchlorid  vermieden  werden,  da  beide 
lösend  und  verändernd  auf  das  gebildete  Quecksilbeijodid  einwirken  (siehe 
unten). 

Zur  Erzielung  einer  sehr  feinen  Yertheilung  des  Quecksilberjodids  kann 
man  die  Lösungen  des  Quecksilberchlorids  und  Jodkaliums  auch  gleichzeitig 
in  einem  dünnen  Strahle  unter  Umrühren  in  100  Thle.  kalten  Wassers  ein- 
giessen. 

Eigenschaften.  Das  nach  a)  dargestellte  Quecksilberiodid 
bildet  zerrieben  ein  schön  scharlachrothes,  krystallinisches  Pulver,  das 
nach  b)  bereitete  ein  heller  scharlachroth  gefärbtes,  feinpnlveriges 
Präparat.  Beide  Präparate  sind  ohne  Geruch  und  ohne  Geschmack. 
In  Wasser  ist  das  Quecksilberjodid  nahezu  unlöslich  (1  Liter  Wasser 
von  17,50  c.  löst  0,0403  g  HgJ^),  dagegen  löst  es  sich  in  130  Thln. 
kalten  und  in  20  Thln.  kochenden  Alkohols  von  90  Proc.  zu  einer 
farblosen,  neutral  reagirenden  Flüssigkeit  auf.  Auch  in  Aether, 
in  Chloroform,  in  Benzol  (0,4:1000),  in  Phenol,  in  Amylalkohol,  in 
Aceton,  in  Schwefelkohlenstoff,  in  Essigsäure,  in  Salpetersäure  von 
1,2  specif.  Gew.,  in  Salzsäure,  in  JodwasserstoSsäure,  in  vielen  Ammo- 
niumsalzen, in  den  Lösungen  vieler  Chlor-  und  Jodmetalle,  sowie  in 
Glycerin,  in  fetten  Oelen  (Mandel-  und  Olivenöl  lösen  es  im  Yerhältniss 
von  4:1000,  Ricinusöl  von  2:100),  in  Schweinefett  (4,5:1000)  und 
in  Yaseline  (2,5  :  1000)  ist  das  Quecksilberjodid,  namentlich  in  der 
Wärme,  löslich. 

Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  in  absolutem  Alkohol  oder  in 
Eisessig  oder  in  Salpetersäure  von  1,2  specif.  Gew.  krystallisirt  das 
Quecksilberjodid  beim  langsamen  Erkalten  iii  schön  scharlachrothen 
Quadratoctaedem  vom  specif.  Gew.  6,2. 

Das  Quecksilberjodid  ist  dimorph,  indem  es  nicht  nur  in  jenen 
rothen  Quadratoctaödem,  sondern  auch  in  gelben  rhombischen  Prismen 
krystallisirt.  Letztere  scheiden  sich  neben  den  rothen  Erystallen  ab, 
wenn  das  Quecksilberjodid  aus  obigen  Lösungsmitteln  rasch  auskrystalli- 
sirt.  Auch  beim  Fällen  der  alkoholischen  Quecksilberjodidlösung  mit 
Wasser,  sowie  bei  der  Darstellung  des  Quecksilberjodids  nach  b)  ent- 
steht zunächst  die  gelbe  Modij&cation  des  letzteren.  Die  gelben  rhom- 
bischen Erystalle  des  Quecksilberjodids  sind  nur  wenig  beständig ;  nach 
einiger  Zeit,  schneller  bei  der  Berührung  mit  einem  Glasstabe,  gehen 
sie  in  Aggregate  von  rothen  Quadratoctaedem  über. 

Erhitzt  man  das  rothe  Quecksilberjodid,  so  geht  es  bei  150^  plötz- 
lich in  die  gelbe  Modification  über,  welche  alsdann  bei  238^  zu  einer 
braunen  Flüssigkeit  schmilzt,  die  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  kry- 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Beim  weiteren  Abkühlen  oder  beim  Er- 
schüttern oder  Ritzen  geht  die  gelbe  Masse  plötzlich  unter  Entwicke- 
lung  von  Wärme  wieder  in  die  rothe  Modification  über. 

Auch  beim  Lösen  des  Quecksilberjodids  in  siedendem  Alkohol  etc. 
scheint  ein  Uebergang  der  rothen  Modification  desselben  in  die  gelbe 
stattzufinden:  Farblosigkeit  der  Lösung  — . 
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Schon  beim  Schmelzen,  schneller  bei  noch  etwas  höherer  Tempe- 
ratur, sublimirt  das  Quecksilberjodid  ohne  Zersetzung  in  gelben,  rhom- 
bischen Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nach 
kürzerer  oder  längerer  Zeit  ebenfalls  in  Aggregate  von  rothen  Quadrat- 
octaedem  übergehen.  Das  specifische  Gewicht  des  Quecksilberjodid- 
dampf  es  ist  als  15,6  bis  16,2  (Luft  =1)  gefunden  worden. 

Während  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,2  in  der  Wärme  nur 
sehr  langsam  zersetzend  auf  Quecksilberjodid  einwirkt,  führt  siedende 
Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,3  dasselbe  in  die  weisse  Doppel  Verbin- 
dung HgJ*  +  Hg  (NO  3)»,  Salpetersäure  von  1,4  bis  1,5  specif.  Gew.  in 
Jodsaures  Salz  über. 

Durch  das  zerstreute  Tageslicht  erleidet  das  Quecksilberjodid  kaum 
eine  Veränderung.   Im  directen  Sonnenlichte  verändert  es  die  Färbung. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  das  Quecksilberjodid  in  wässerigen  Jod- 
metallen leicht  löslich.  Diese  Löslichkeit  beruht  auf  der  Bildung  von 
Doppelsalzen.  Aus  der  heiss  gesättigten  Lösung  des  Quecksilberjodids 
in  Jodkalium  scheidet  sich  beim  Erkalten  zunächst  reines  Quecksilber- 
jodid ab,  bei  weiterer  Abkühlung  oder  beim  Verdunsten  der  davon  ab- 
gegossenen Flüssigkeit  krystallisirtEalium-Quecksilber Jodid:  HgJ* 
-|-  KJ  -f"  iVaH^O,  in  gelblichen  Prismen  aus.  In  absolutem  Alkohol 
und  in  Aether  ist  das  Ealiumquecksilberjodid  ohne  Zersetzung  löslich, 
wogegen  reines  Wasser  unter  Abscheidung  von  Quecksilberjodid  zer- 
setzend darauf  einwirkt.  Eine  ähnliche  Doppel  Verbindung:  Hg  J^  -\-  NH^  J 
-|-  1Y2H^0,  geht  das  Quecksilberjodid  mit  Jodammonium  ein.  Eine 
Lösung  des  Ealiumquecksilberjodids  in  überschi^ssigem  Jodkalium  findet 
als  Reagens  auf  Alkaloide  Verwendung  (13,5  g  HgCP,  50g  EJ, 
100g  Wasser;  die  Lösung  auf  1000g  verdünnt). 

Auch  Quecksilberchlorid  wirkt,  wie  bereits  oben  erwähnt,  auf 
Quecksilberjodid  lösend  ein,  und  zwar  ebenfalls  unter  Bildung  einer 
Doppel  Verbindung.  Trägt  man  in  kochende,  wässerige  Quecksilber- 
chloridlösung so  lange  Quecksilberjodid  ein,  als  es  sich  löst,  so  scheiden 
sich  beim  Erkalten  weisse  Blättchen  von  Quecksilberjodidchlorid 
(Quecksilberchlorojodid):  HgJ^»  +  2HgCia,  ab. 

Behandelt  man  das  Quecksilberjodid  mit  kalter,  verdünnter  Eali- 
oder  Natronlauge,  so  wird  ein  Gemenge  von  Quecksilberoxyd  mit 
Quecksilberoxyjodid:  HgJ^  -f'  3HgO,  abgeschieden,  während  Queck- 
silber Jodid- Jodkalium  in  Lösung  geht. 

Bringt  man  das  Quecksilberjodid  mit  concentrirtem ,  wässerigem 
Ammoniak  zusammen,  so  färbt  es  sich  zunächst  weiss,  indem  Queck- 
silberJodid-Ammoniak:  HgJ^  -f-  NH^,  gebildet  wird.  Allmälig 
löst  sich  Jedoch  die  weisse  Verbindung  unter  Zurücklassung  eines  roth- 
braunen Pulvers  von  Oxydimercuriammoniumjodid:  (NH'HgJ 
4-  HgO),  auf.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  ammoniakalische  Losung 
enthält  Jodammonium  und  Quecksilberjodid- Ammoniak,  welches 
beim  Verdunsten  derselben  sich  in  weissen,  leicht  zersetzlichen  Nadeln 
abscheidet. 
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Auf  der  Bildung  jener  rothen  Verbindung  (NH^Hg  J  -|-  HgO)  berulit 
die  Anwendung  des  N essler' sehen  Keagens  (vergL  S.  133). 

Eine  dem  Nessl er' sehen  Reagens  ähnliche  Lösung  von  ätzkali- 
haltigem  Ealiumquecksilberjodid  (1,8g  HgJ^,  2,5  g  E  J,  8  g  KOH,  Wasser 
qu.  s.für  100 com)  j&ndet  als  Sachse'sches  Reagens  zum  Nachweise  von 
Traubenzucker  Verwendung,  da  schon  eine  geringe  Menge  des  letzteren 
eine  Abscheidung  von  metallischem  Quecksilber  veranlasst.  Milchzucker 
und  Fruchtzucker  wirken  in  gleicher  Weise,  ohne  Einwirkung  ist 
dagegen  Rohrzucker. 

Sowohl  das  Quecksilberjodür,  als  auch  das  Quecksilberjodid  findet 
eine  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Quecksilberjodids  ergiebt  sich  zunächst 
durch  die  Flüchtigkeit  und  die  vollständige  Löalichkeit  desselben  in  20  Thln. 
kochenden  Alkohols:  Quecksilbeijodür ,  Quecksilberoxyd  und  andere  unlös- 
liche Verbindungen.  Letztere  Lösung  besitze  neutrale  Beaction  und  sei 
ungefärbt. 

Mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Essigsäure  zugesetzt  sind,  geschüttelt, 
liefere  das  Quecksilberjodid  ein  Filtrat,  welches  durch  Zusatz  von  Silber- 
nitratlösung  nur  sehr  wenig  getrübt  und  durch  Schwefelwasserstoff  nur  sehr 
schwach  gefärbt  wird:  Chlor kalium,  Jodkalium,  Quecksilberchlorid. 


Ausser  den  beiden  Jodverbindungen  des  Quecksilbers: 

Hg*J":  Quecksilberjodür, 
Hg  J* :    Quecksilber]  odid, 

sind  noch  zwei  andere  bekannt,  nämlich: 

Hg"J'  oder  Hg*J*:  Quecksilberjodürjodid, 
und  HgJ^:  Quecksilberhyperjodid  oder  Quecksilbersuperjodid. 

Das  Quecksilberjodürjodid:  Hg«J«  oder  Hg^ J«  =  Hg'J*  +  2HgJ«, 
sublimirt,  wie  bereits  oben  erwähnt,  bei  dem  raschen  Erhitzen  von  Queck- 
silberjodür. Dasselbe  wird  femer  erhalten,  wenn  man  Mercuronitratlösung 
durch  wässerige  Jodkaliumlösung  oder  durch  Jodwasserstoffsäure  föUt  und 
den  Niederschlag  erst  dann  abfiltrirt,  wenn  er  rein  gelb  geworden  ist. 

Das  Quecksilberjodürjodid  bildet  ein  gelbes,  beim  Erhitzen  roth  wer- 
dendes Pulver,  welches  in  dunkelrothen,  beim  Erkalten  gelb  werdenden  Kry- 
stallen  sublimirt. 

Das  Quecksilberhyperjodid  oder  Quecksilberperjodid:  HgJ^ 
entsteht  als  ein  brauner,  krystallinischer ,  leicht  zersetzbarer  Niederschlag, 
wenn  man  zu  einer  auf  50^  erwärmten  alkoholischen  Lösung  von  Kalium- 
trijodid  (s.  S.  530)  kalte  Quecksilberchloridlösung  und   dann  Wasser  zusetzt. 

Das  Quecksilber fluorür:  Hg'E*,  welches  durch  Digestion  desQueck- 
sllberchlorürs  mit  Fluorsilber  erhalten  wird,  bildet  kleine,  gelbe,  nicht  subli- 
mirbare,  in  Wasser  lösliche  Krystalle. 

Das  Quecksilberfluorid:  HgF'  -|-  2H*0,  entsteht  als  eine  weisse, 
krystallinische  Masse  bei  der  Behandlung  von  Quecksilberoxyd  mit  über- 
schüssiger Fluorwasserstoffsäure. 
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Sauerstoffverbindungen  des  Quecksilbers. 

Das  Quecksilber  verbindet  sich  mit  dem  SauerstofE  in  zwei  Ver- 
hältnissen : 

Hg'O:  Quecksilberoxydul, 
Hg  0 :    Quecksilberoxyd. 

Sauerstoff -WasserstoSverbindungen  des  Quecksilbers  sind  bisher  nicht 
bekannt. 

Quecksilberoxydul:  Hg*0. 

(In   100   Thln.,  Hg:    96,15,   0:   3,85.) 

Syn.:   Hydrargyrum   oxydidatum  nigrum,   Hydrargyrum   oxydtdatum  ni^rum 

purum,  Mercurooxyd. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilberoxydul  ist  zuerst  im  reinen  Zu- 
stande von  MoBcati  durch  Einwirkung  von  Aetznatron  auf  Galomel  dar- 
gestellt und  als  Mercurius  dneretts  8,  praeeipitatus  a.  aolubilia  Moaeati  arznei- 
lich  angewendet  worden. 

Darstellung.  Das  Quecksilberoxydul  wird  bereitet  durch  Anreiben 
von  fein  verthelltem  Quecksilberchlorür  (Galomel)  mit  überschüssiger  Kali- 
oder Natronlauge,  oder  durch  FäUung  der  wässerigen  Lösung  eines  Queck- 
silberoxydulsalzes  mit  überschüssiger  Kali-  oder  Katronlauge  (Eingiessen  von 
100  Thln.  Liquor  Hydrargyri  nitrici  oxydulafi  in  eine  Lösung  von  4  Thln. 
KaUhydrat  in  50  Thhi.  Alkohol) : 

Hg*01«        +  2K0H  =        Hg«0  +        2  KCl         +        H»0 

Quecksilber-  Kalium-  Quecksilber-              Chlor-                 Wasser 

chlorür  hydroxyd  oxydul                  kalium 

(471)  (112)  (416) 

[Hg«(NO«)«  -f  2H«0]  +    2K0H  =    Hg«0     +  2KN0'     +    2H«0. 

Quecksilberoxydul-  Kalium-  Quecksilber-  Kalium-           Wasser 

nitrat  hydroxyd        oxydul  nitrat 

(560)  (112)               (416) 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  schwarzbraune  Masse 
ist  auf  einem  Filter  zu  sammeln  und  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen 
mit  Wasser,  unter  Abschluss  des  Lichtes,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberoxydul  bildet  ein  geruch-  und  ge- 
schmackloses, braunschwarzes  Pulver,  welches  in  Wasser  vollständig  unlöslich 
ist.  Das  specifische  Gewicht  des  aus  Calomel  durch  Einwirkung  von  Kali- 
lauge bereiteten  Präparates  beträgt  10,69. 

Das  Quecksilberoxydul  besitzt  nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit,  da 
es  schon  bei  der  Aufbewahrung,  besonders  am  Lichte  oder  beim  Erw&rmen, 
ja  sogar  schon  bei  der  Darstellung,  in  Quecksilber  und  QueckaÜberoxyd  zer- 
fallt. Eine  gleiche  Zersetzung  bewirken  verdünnte  Säuren  und  die  Lösungen 
verschiedener  Salze,  wie  z.  B.  die  des  Jodkaliums,  Chlorammoniums  etc. 

Prüfung.  Das  Quecksilberoxydul  sei  vollständig  flüchtig,  löse  sich  voll- 
ständig in  verdünnter  Baipetersäure  und  gebe  nach  dem  Schütteln  mit  Wasser 
ein  Filtrat,  welches  verdunstet  keinen  wägbaren  Bückstand  hinterlässt. 
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Mereuriua  soluhilia  Hahnemanni. 

Geschichtliches.  Der  sogenannte  3fereuWu«  soltibilis  ist  von  Hahne - 
mann  zuerst  im  Jahre  1786  dargestellt  und  in  den  Arzneischatz  eingeführt 
worden.  Die  Zusammensetzung  des  Präparates  wurde  besonders  durch  die 
Untersuchungen  von  Bucholz,  Pagenstecher,  Buchner  und  Hitscher- 
lieh  festgestellt. 

Unter  dem  Kamen  Mercurius  aoluhilia  Hahnemanni  oder  Hydrargyrum 
oxydvXaium  nigrum  Hahnemanni  fand,  namentlich  in  früherer  Zeit,  ein  dem 
Quecksilberoxydul  in  seinem  Aeusseren  sehr  ähnliches  Präparat  arzneiliche 
Anwendung.  Dasselbe  besteht  jedoch  nicht  aus  Quecksilberoxydul,  sondern 
enthält  als  wesentlichen  Bestandtheil  Mercuroammoniumnitrat: 
NH'Hg^NO",  dem  je  nach  der  Bereitungsweise  kleinere  oder  grössere  Mengen 
von  metallischem  Quecksilber  und  von  anderen  Quecksilberverbindungen  bei- 
gemengt sind.  Behufs  Gewinnung  des  Mercuriua  aoluHUa  Hahnemanni  fällt 
man  eine  sehr  verdünnte  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat ,  welche  frei 
von  Oxydsalz  und  möglichst  firei  von  überschüssiger  Salpetersäure  ist,  unter 
Umrühren  mit  einer  zur  vollständigen  Ausfällung  unzureichenden  Menge  ver- 
dünnter wässeriger  oder  alkoholischer  Ammoniakflüssigkeit,  bringt  den  ent- 
standenen Niederschlag  schnell  aufs  Filter,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser 
aas  und  trocknet  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln. 

Versetzt  man  die  Quecksilberoxydulnitratlösung  nur  mit  so  viel  Ammo- 
niakflüssigkeit, dass  das  Gemisch  nur  noch  schwach  sauer  reagirt,  so  besteht 
der  hierdurch  gebildete  Niederschlag  im  Wesentlichen  aus  Mercuroammo- 
niumnitrat:  NH^Hg'NO®,    d.  h.  Ammoniumnitrat:   NH^NC,    in    dem 

Hg— 

2   At.  Wasserstoff  durch  den  zweiwerthigen   Atomcomplex  Hg'  oder    i 

Hg— 

ersetzt  sind.    Letztere  Verbindung  entsteht  nach  folgender  Gleichung: 

Hg«(NO»)«  -f  2NH*.0H  =  NH'Hg^NO'»  +  NH*.NO»  +  2H«0. 

Lässt  man  den  im  Wesentlichen  aus  Mercuroammoniumnitrat  bestehenden 
Niederschlag  einige  Zeit  mit  der  Flüssigkeit,  aus  der  derselbe  sich  abge- 
schieden hat,  in  Berührung,  so  wirkt  das  gleichzeitig  gebildete  Ammonium- 
nitrat zerlegend  auf  den  Niederschlag  ein,  so  daas  das  Mercuroammonium- 
nitrat theilweise  in  Mercuriammoniumnitrat:  NH^HgNO*,  und 
Quecksilber  zerfallt: 

NH'Hg'NO»  =  NH«HgNO*  +  Hg. 

Die  Bildung  letzterer  Zersetzungsproducte  wird  verzögert  durch  die 
Anwesenheit  von  verdünntem  Alkohol,  sie  wird  dagegen  noch  mehr  gefordert, 
wenn  ein  Ueberschuss  von  Ammoniakflüssigkeit  bei  der  Darstellung  des  Mer- 
curiua soluhüia  Hahnemanni  zur  Anwendung  gelangt,  oder  wenn  die  Menge 
des  Ammoniumnitrats  durch  die  fi'eie  Salpetersäure  der  zur  Darstellung  ver- 
wendeten Quecksilberoxydulnitratlösung  noch  beträchtlich  vermehrt  wird. 

Darstellung.  1  Thl.  alkoholisches  Ammoniak  von  10  Proc.  NH' 
(Liquor  Ammonii  eauatiei  apirüuoaua  a.  Dzondii)  werde  mit  10  Thln.  Alkohol 
von  90  bis  91  Proc.  verdünnt  und  dieses  Gemisch  unter  Umrühren  so  lange 
in  frisch  bereitete,  10 proc.  Quecksilberoxydulnitratlösung  {Liquor  hydrargyri 
nitrici  oxydulati)  eingetragen  (13  bis  16  Thle.),  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch 
schwach  sauer  reagirt.  Der  entstandene  schwarze  Niederschlag  werde  nach 
dem  Absetzen  möglichst  schnell  von  der  überstehenden  Flüssigkeit 
getrennt,  nach  dem  Abfiltriren  einige  Male  mit  destiUirtem  Wasser  aus- 
gewaschen und  schliesslich  zwischen  Fliesspapier,  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur, im  Dunkeln  getrocknet 
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Die  Ausbeute  beträgt  nach  obiger  Bereituiigsweise  etwas  mehr  als 
1  Theil. 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Präparat 
bildet  ein  schweres,  schwarzes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welchem 
in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich  ist.  In  überschüssiger,  verdünnter  Essig- 
säure löst  sich  der  Mercurius  soluhilis  Hahnemanni  unter  Zurücklassung  von 
etwas  metallischem  Quecksilber  beim  Erwärmen  auf.  Auf  dieser  Eigenschaft 
basirt  die  Bezeichnung  Mercurius  soluhilis.  Aus  der  heissen  essigsauren  Lösung 
scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse,  nadelförmige  Krystalle  von  Quecksilber- 
oxydulacetat  und  von  Mercuriammoniumnitrat  aus. 

An  stark  verdünnte,  kalte  Salzsäure  giebt  das  frisch  bereitete  Präparat 
nur  wenig  ab.  Kalte,  unverdünnte  pfficinelle  Balzsäure  (von  25  Proc  HCl) 
verwandelt  dasselbe  in  Quecksilberchlorür,  welches  durch  beigemengtes  metal- 
lisches Quecksilber  grau  geförbt  ist.  Verdünnte  Salpetersäure  führt  das  Prä- 
parat beim  gelinden  Erwärmen  zunächst  in  weisses,  basisch -salpetersaures 
Salz  über,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  von  Salpetersäure  auflöst 

Beim  Erwärmen  mit  Kali-  oder  Natronlauge  entwickelt  der  Mercurius 
soluhilis  Hahnemanni  Ammoniak.  Beim  Erhitzen  in  einem  trockenen  Beagens. 
glase  entwickeln  sich  aus  dem  Präparate  rothe  Dämpfe,  gleichzeitig  verflüch- 
tigen sich  >Yasser,  Quecksilber  und  etwas  Basisch-Quecksilberozydnitrat. 

Durch  überschüssige  Ammoniakflüssigkeit,  namentlich  unter  Anwendung 
von  "Wärme,  zerfallt  das  Präparat  in  Quecksilber,  Quecksilberoxyd  und  in 
sich  lösendes  basisches  Mercuriammoniumnitrat.  Eine  ähnliche  Zersetzung 
bewirken  in  der  "Wärme  die  Lösungen  von  Ammoniumnitrat  und  Ammoniam- 
sulfat,  ebenso  die  von  Chlorammonium. 

Da  der  Mercurius  soluhilis  Hahnemanni  im  Lichte  allmälig  eine  Zer- 
setzung in  Quecksilber  und  Basisch-Queoksilberozydnitrat  erleidet,  so  ist  der- 
selbe im  Dunkeln  aufzubewahren. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  Mercurius  soltthüis  Hahne- 
manni ergiebt  sich  ausser  durch  vorstehend  erörterte  Eigenschaften  noch  durch 
die  vollständige  Flüchtigkeit  desselben  beim  Erhitzen. 

Der  Mereuritts  dnereus  Saunderi  und  der  Mercurius  cinereus  Blaekii, 
welche  durch  Fällung  vod^  Quecksilberoxydulnitratlösung  mit  Ammonium- 
carbonatlösung  bereitet  werden,  haben  eine  ähnliche  Zusammensetzung,  wie 
der  Mercurius  soluhilis  Hahnemanni. 

Aqua  phagedaenica  nigra, 

Syn. :  Aqua  mercurialis  nigra,   Liquor  hydrargyri   chlor aii  mdtis  cum  oalcaria 
usia,  Aqua  nigra,  schwarzes  Quecksilberwasser,  schwarzes  Wasser. 

Unter  dem  Namen  Aqua  phagedaenica  nigra  (von  g^ayidatya,  das  Ge- 
schwür) flndet  ein  zum  Gebrauch  frisch  bereitetes  Gemisch  arzneiliche  An- 
wendung, dessen  wesentliche  Bestandtheile  Quecksilberoxydul  und  Quecksilber 
chlorür  bilden. 

Darstellung.  1  Thl.  Quecksilberchlorür  (Calomel)  werde  durch  An- 
reiben in  einem  Mörser  auf  das  Innigste  mit  60  Thln.  guten  Kalkwassers 
gemischt  und  die  Flüssigkeit  sammt  dem  fein  vertheilten  schwarzen,  ans 
Quecksilberoxydul:  Hg'O,  und  unverändertem  Calomel  bestehenden  Boden- 
satze dispensii't: 

Hg«  Cl«  +  Ca  (0  H)«  =  Hg*  0  +  Ca  Cl*  +  H«  O. 
(471)  (74)  (416) 

Da  nach  vorstehender  Gleichung  471  Thle.  Quecksilberchlorür:  Hg*Cl*, 
zur  vollständigen  Zersetzung  74  Thle.  Calciumhydroxyd :  Ca  (OH)*,   bedürfen, 
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so   werden  zur  Umsetzung  von   1  Thle.  QuecksUberchlorur  0,157  Thle.  Cal- 
ciumhydroxyd  erforderlich  sein: 

471  :  74  =  1  :  X]     x  =  0,157. 

Wie  S.  660  erörtert.,  enthalten  700  bis  800  Thle.  guten  Kalkwassers  1  Thl. 
Calciumhydroxyd,  0,157  Thle.  Ca  (OH)"  werden  somit  in  109,9  bis  125,6  Thln. 
Kalk  Wassers  enthalten  sein.  Da  zur  Darstellung  von  Aqua  phagedaenica  nigra 
nach  obiger  Vorschrift  auf  1  Thl.  Quecksilberchlorür  nur  60  Thle.  Kalkwasser 
zur  Anwendung  gelangen  sollen,  so  muss  ein  Theil  des  Galomels  unverändert 
bleiben.  Das  Aqita  phagedaenica  nigra  ist  somit  ein  Gemenge  von  Quecksilber* 
oxydul  und  Quecksilberchlorür  in  chlorcalciumhaltigem  Wasser. 

Queoksilberoxyd:    Hg 0. 

Moleculargewicht :  216. 
(In    100   Thhi.,  Hg:   92,59,   0:   7,41.) 

Syn.:  Hydrargyrum  oxydatum,  Mercurioxyd. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilberoxyd  wurde  bereits  im  8.  Jahr- 
hundert von  Geber  durch  sehr  langes  Erhitzen  von  metallischem  Quecksilber 
bei  Gegenwart  von  Luft  bereitet.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Präparat 
erhielt  von  den  späteren  Chemikern  den  Namen  Mercuritts  praecipitatus  per  se, 
da  es  scheinbar  ohne  Mitwirkung  eines  anderen' Körpers  entstand. 

Die  Darstellung  des  Quecksilberoxyds  aus  Quecksilbemitrat  lehrte 
Baimundus  Lullus  im  13.  Jahrhundert.  Das  derartig  bereitete  Präparat 
wurde  von  ihm  als  Mereuritts  praecipitatus  ruber  bezeichnet. 

Wie  bereits  erwähnt,  bildet  sich  das  Quecksilberoxyd,  wenn 
metallisches  Quecksilber  bei  Gegenwart  von  Luft  lange  Zeit  auf  eine 
seinem  Siedepunkte  nahe  Temperatur  erhitzt  wird,  eine  Operation, 
welche  man  früher  behufs  Gewinnung  des  sogenannten  Mercurius  prae- 
cipitatus ruber  per  se  in  langhalsigen  Kolben  (sogenannten  Phiolen) 
vornahm.  Schneller  wird  das  Quecksilberoxyd  gewonnen  durch  Erhitzen 
von  Quecksilberoxydnitrat,  oder  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung 
eines  Quecksilberoxydsalzes  mit  Eali-  oder  Natronlauge.  Je  nach  der 
Bereitungsweise  und  der  dadurch  bedingten  mehr  oder  minder  feinen 
Vertheilung  unterscheidet  man  a)  auf  trockenem  Wege  gewon- 
nenes Quecksilberoxyd,  Hydrargyrum  oxydatum  via  sicca  paraium^ 
und  b)  auf  nassem  Wege  gewonnenes  Quecksilberoxyd, 
Hydrargyrum  oxydatum  via  humida  paratum. 

a)  Auf  trockenem  Wege  bereitetes  Quecksilberoxyd. 

Syn.:  Hydrargyrum  oxydatum  via  sicca  paratum,  Hydrargyrum  oxy- 
datum rubrum,  Mercurius  praecipitatus  ruher,  rothes  Quecksilberoxyd, 
rother  Quecksilberpräcipitat,  rother  Präcipitat,  rothes  Mercurioxyd. 

Darstellung.  10  Thle.  metallischen  Quecksilbers  werden  in  einem 
Kolben  oder  in  einer  Porcellanschale  mit  30  Thln.  reiner  Baipetersäure  (von 
25  Proc.  HNO')  Übergossen,  und  das  Gemisch  so  lange  im  Wasserbade  er- 
wärmt, bis  alles  Quecksilber  gelöst  ist.  Hierauf  dampfe  man  die  so  erzielte 
klare  Lösung  von  Quecksilberoxydul-  und  Quecksilberoxydnitrat  unter  Um- 
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rühren  im  Sandbade  zur  vollständigen  Trockne  ein,  zerreibe  den  Bfickstand 
und  bringe  denselben  in  dünner  Schicht  in  eine  flache  Porcellanschale. 
Letztere  bedecke  man  mit  einer  anderen  Porcellanschale  oder  mit  einem 
Teller  derartig ,  dass  die  convexe  Seite  dieses  Beckeis  sich  etwa  1  cm  "weit 
über  der  trockenen  Salzmasse  befindet,  und  erhitze  alsdann  den  Inhalt  so 
lange  unter  zeitweiligem  Umrühren  im  Sandbade,  bis  beim  Abheben  des 
Deckels  keine  gelben  Dämpfe  mehr  wahrzunehmen  sind,  vielmehr  an  dem 
Deckel  sich  ein  geringer  grauer  Anflug  von  metallischem  Quecksilber  zeigt. 
Ist  letztere  Erscheinung  eingetreten,  so  kann  man  annehmen,  dass  die  im 
Wesentlichen  aus  Basisch -Quecksilberoxydnitrat  bestehende  trockene  Salz- 
masse unter  Entwickelung  von  Stickstoffdioxyd  und  Sauerstoff  sich  vollständig 
in  Quecksilberoxyd  verwandelt  hat: 

[Hg(NO»)*  + xHgO]    =    2N0*    +    O        -f        (x  +  l)HgO 
Basisch-Quecksilberozydnitrat  Quecksilberozyd. 

Nach  dem  Erkalten  ist  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Quecksilberozyd 
durch  Zerreiben  mit  Wasser  in  einem  unglasirten  Porcellanmörser  oder  in 
einem  Mörser  von  Achat  oder  Granit  und  darauf  folgendes  Schlämmen  in 
ein  möglichst  feines  Pulver  zu  verwandeln.  Beibscbalen  aus  Marmor  oder 
Serpentin  sind  zu  diesem  Zwecke  nicht  anwendbar.  Um  Spuren  von  Salpeter- 
säure aus  dem  derartig  fein  vertheilten  Präparate  zu  entfernen,  ist  es  erforder- 
lich, dasselbe  unter  öfterem  Umrühren  mit  Wasser,  dem  etwas  Natronlauge 
zugesetzt  ist,  noch  einige  Zeit  bei  30  bis  40^0.  zu  dlgeriren.  Hierauf  werde 
das  Präparat  auf  einem  Eilter  oder  Golatorium  gesammelt,  durch  Auswaschen 
mit  destUlirtem  Wasser  von  Katronlauge  vollständig  befreit  und  schliesslich 
im  Dunkeln  bei  massiger  Wärme  getrocknet. 

Bei  der  Darstellung  des  Quecksilberoxyds  im  Grossen  pflegt  man 
das  aus  10  Thln.  Quecksilber  in  vorstehender  Weise  gewonnene  trockene 
Basisch-Quecksilberoxydnitrat  vor  der  Ueberführung  in  QuecksUberoxyd  noch 
mit  10  Thln.  metallischen  Quecksilbers  derartig  innig  zu  verreiben,  dass 
keine  Metallkügelchen  mehr  wahrzunehmen  sind.  Die  auf  diese  Weise 
gewonnene  graue,  pulverige  Masse  wird  alsdann,  wie  oben  erörtert,  dorch 
Erhitzen  in  Quecksilberoxyd  übergeführt.  Hierbei  wird  durch  Einwirkung  des 
fein  vertheilten  Quecksilbers  auf  das  Basisch  -  Quecksilberoxydnitrat  zunächst 
Basisch  -  Quecksilberoxydulnitrat  gebildet,  welches  schliesslich  bei  weiterem 
Erhitzen,  unter  Abgabe  von  Stickstoffdioxyd,  in  Quecksilberoxyd  übergeht: 

[Hg  (N  0»)«  +  X  Hg  0]        +        Hg        =        [Hg«  (N  OY  +  x  Hg  O  j 
Basisch-Quecksilberoxydnitrat       Quecksilber    Basisch-QuecksUberoxydulnitrat 

[Hg«(NO»)«  -f  xHgO]  =  (x  +  2)HgO  +  2 NO«. 

10  Thle.  reinen  Quecksilbers  liefern  der  Theorie  nach  10,8  Thle.  Qaeck- 

sUberoxyd : 

Hg  :  HgO  =  10  :  a?;     jt  =:  10,8. 

(200)    (216) 

In  praxi  wird  die  Ausbeute  an  Quecksilberoxyd  nur  wenig  mehr   be- 
tragen, als  Quecksilber  zur  Anwendung  gelangte. 

Eigenschaften.  Das  in  der  vorstehenden  Weise  bereitete  Queck- 
sUberoxyd bildet,  wenn  die  Darstellung  desselben  in  grosserem  Maass- 
stabe geschah,  glänzende,  rothgelbe,  krystallinische  Schuppen  oder 
mehr  oder  minder  zusammenhängende,  krystallinische  Massen,  welche 
zerrieben  ein  glanzloses,  rothgelbes  Pulver  liefern.  Bei  der  Darstellung 
in  kleinen  Quantitäten  resultirt  das  Quecksilberoxyd  nur  als  ein  glanz- 
loses, rothgelbes,   krystallinisches  Pulver.     Das  durch  Oxydation   an 
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der  Lnft  bereitete  Quecksilberoxyd  {Mercurius  praecipiiatus  per  se) 
bildet  bisweilen  rhombische  (nach  Descloizeaux  monokline)  Ery- 
stalle.  Das  specifische  Gre wicht  des  Quecksilberoxyds  beträgt  11,1. 
Dasselbe  ist  geruchlos  und  besitzt  einen  widrig-metallischen  Geschmack. 
Es  wirkt  äusserst  giftig. 

In  Wasser  ist  das  Quecksilberoxyd  nur  sehr  wenig  löslich,  Jedoch 
genügt  die  davon  gelöste  kleine  Menge,  um  dem  damit  geschüttelten 
oder  gekochten  Wasser  einen  metallischen  Geschmack  zu  verleihen. 
Reines,  alkalifreies  Quecksilberoxyd  ertheilt  dem  damit  geschüttelten 
Wasser  keine  alkalische  Reaction.  In  Alkohol  ist  das  Quecksilberoxyd 
unlöslich.  Von  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  wird  das 
Quecksilberoxyd  unter  Bildung  der  entsprechenden  Quecksilberoxyd- 
salze gelöst. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  nimmt  das  Quecksilberoxyd,  ohne  dabei 
eine  Zersetzung  zu  erleiden,  zunächst  eine  rothviolette,  allmälig  dunkel- 
violett und  schliesslich  fast  schwarz  werdende  Färbung  an,  die  jedoch 
beim  Erkalten  in  die  ursprüngliche  rothgelbe  Farbe  wieder  übergeht. 
Bei  Temperaturen  über  400^  erleidet  das  Quecksilberoxyd  eine  Zer- 
setzung in  Quecksilber  und  Sauerstoff,  Producte,  die  beim  Abkühlen 
sich  jedoch  theilweise  wieder  vereinigen  (vergL  S.  961).  Auch  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Quecksilberoxyd  allmälig 
«ine  Zersetzung  in  Quecksilber  und  SauerstofE,  wenn  es  längere  Zeit 
dem  Lichte  ausgesetzt  wird.  Aus  diesem  Grunde  muss  das  Präparat, 
um  eine  Schwärzung  desselben  zu  verhüten,  im  Dunkeln  auf- 
bewahrt werden.  In  ähnlicher  Weise  wie  das  Licht  wirken  auch 
organische  Substanzen,  z.  B.  Fett,  Gummi,  Milchzucker,  Traubenzucker, 
Pflanzenpulver,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  allmälig  zersetzend 
auf  Quecksilberoxyd  ein,  wenn  dieselben  innig  mit  demselben  verrieben 
werden  und  alsdann  längere  Zeit  damit  in  Berührung  bleiben.  Schneller 
als  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sich  diese  Zersetzung  in  der 
Wärme.  An  leicht  oxydirbare  Stoffe  giebt  das  Quecksilberoxyd  in 
letzterem  Falle  sogar  mit  grosser  Heftigkeit  den  Sauerstoff  ab.  So 
vei'puffen  z.B.  Kohle  und  Schwefel  mit  Lebhaftigkeit,  wenn  sie  gemischt 
mit  Quecksilberoxyd  erhitzt  werden.  Mit  Phosphor  findet  das  Ver- 
puffen sogar  schon  beim  Daraufschlagen  statt. 

Wässerige  phosphorige  Bäare  und  wässerige  schweflige  Säure  werden, 
namentlich  in  der  Wärme,  durch  Quecksilberoxyd,  unter  Abscheidung  von 
i^uecksilber,  in  Phosphorsäure,  bezüglich  in  Schwefelsäure  übergeführt. 

Auch  auf  eine  grössere  Anzahl  von  Halogenverbindungen  wirkt  das 
Quecksilberoxyd  verändernd  ein,  indem  es  ähnlich  einer  starken  Base  den- 
selben die  Halogenatome  ganz  oder  theilweise  entzieht  und  so  jene  Verbin- 
dungen in  Hydroxyde  überfährt.  Bringt  man  daher  eine  concentrirte  wässe- 
rige Lösung  von  Chlorkalium,  Chlomatrium  oder  Chlorammonium  mit 
Quecksilberoxyd  zusammen,  so  macht  sich  schon  in  der  Kälte  eine  Einwir- 
kung durch  die  eintretende  alkalische  Beaction  des  Gemenges  bemerkbar. 
Die  hierbei  sich  vollziehende  Umsetzung  in  Kalium-,  Natrium-  oder  Ammo- 
niumhydroxyd einerseits  und  Quecksilberchlorid  andererseits  wird  durch 
Wärme  wesentlich  gefördert,  z.  B.: 
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2  KCl  +  HgO  +  H«0  =  2K0H  +  HgCl«. 

Das  nach  vorstehender  Gleichung  gebildete  Quecksilberchlorid  ver- 
einigt sich  hierbei  zum  Theil  mit  unverändertem  Quecksilberoxyd  zu  Queck- 
silberoxychlorid. 

Die  Chlorverbindungen  der  alkalischen  Erdmetalle  werden  durcli  Queck- 
silberoxyd nicht  verändert,  dagegen  werden  aus  den  Chlorverbindungen  des 
Magnesiums,  des  Zinks,  des  Nickels,  des  Kobalts,  des  Eisens  und  des  Kupfers 
die  Metalle  vollständig  oder  theilweise  in  Gestalt  der  entsprechenden  Hydroxjl- 
Verbindungen  abgeschieden. 

Aehnlich  wie  die  Cblorverbinduugen  wirken  auch  die  Brom-  und  Jod- 
verbindungen auf  Quecksilberoxyd  ein.  In  überschüssiger  JodkaliuznlÖsung 
ist  in  Folge  dessen  das  Quecksilberoxyd  vollständig  löslich,  indem  zunächst» 
entsprechend  obiger  Gleichung,  Kaliumhydroxyd  und  Quecksilberjodid  gebildet 
werden,  und  letzteres  alsdann  als  Kaliumquecksilberjodid  in  Lösung  geht. 

lieber  die  weiteren  Eigenschaften  des  Quecksilberoxyds,  nament- 
lich über  die  Unterscheidungsmerkmale  zwischen  dem  auf  trockenem 
und  auf  nassem  Wege  bereiteten  s.  unter  Hydrargyrum  oxydaium 
fiavum, 

Prüfung.  Das  zum  arzneilichen  Gebrauche  bestimmte  Quecksilberoxyd 
bilde  ein  äusserst  feines,  rothgelbes  Pulver,  pie  Beinheit  desselben  ergiebt 
sich  durch  folgendes  Verhalten : 

Flüchtigkeit.  Erhitzt  man  etwa  0,5  g  des  zu  prüfenden  Quecksilber- 
oxyds in  einem  trockenen  Beagensglase ,  so  verflüchtige  sich  dasselbe  voll- 
ständig, ohne  dass  dabei  eine  Ent Wickelung  rother,  sauer  reagirender 
Dämpfe  stattfindet:  basisch- salpetersaures  Salz. 

Salpetersäure.  Auf  einen  Gehalt  an  Salpetersäure  prüft  man  schärfer 
in  folgender  Weise :  Etwa  0,5  g  des  zu  prüfenden  Präparates  schüttle  man 
in  einem  Beagirglase  mit  20  bis  30  Tropfen  destillirten  Wassers  an,  füge 
alffdann  das  gleiche  Yolum  concentrirter ,  reiner  Schwefelsäure  zu  nnd  über- 
schichte nach  dem  Absetzen  die  heisse  Mischung  mit  Eisenvitriollösung.  £s 
mache  sich,  selbst  bei  längerem  Stehen,  keine  braune  Zone  an  der  Berüh- 
rungsfläche bemerkbar. 

Löslichkeit.  1  ThL  des  zu  prüfenden  Quecksilberoxyds  lose  sich  in 
6  Thln.  reiner,  verdünnter,  offlcineller  Salpetersäure  (1:1)  vollständig  klar 
auf:  fremde,  unlösliche  Beimengungen.  Die  derartig  erzielte  Lösung  werde 
durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Silbemitratlösung  gar  nicht  oder  doch  nur 
schwach  opalisirend  getrübt:  Chlorverbindungen. 

Auch  in  5  Thln.  reiner,  verdünnter,  offlcineller  Salzsäure  (1:1)  löse  sich 
das  Quecksilberoxyd  vollkommen  klar  auf.  Eine  weissliche  Trübung  würde 
auf  einen  Gehalt  an  Quecksilberoxydul,  ein  allmälig  sich  bildender  grauer 
Bodensatz  auf  einen  Gehalt  an  metallischem  Quecksilber  hinweisen. 

Beaction.  Das  mit  dem  zu  prüfenden  Quecksilberoxyd  geschüttelte 
Wasser  zeige  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache  alkalische  Beaction. 
Das  Filtrat  hinterlasse  beim  Verdunsten  keinen,  oder  doch  nur  einen  äusserst 
geringen  Bückstand. 

Gefälltes  Quecksilberoxyd.  Beim  Erwärmen  des  auf  trockenem 
Wege  bereiteten  Quecksilberoxyds  mit  im  Verhältniss  von  1 :  10  bereiteter 
Oxalsäurelösung  erleide  ersteres  keine  merkliche  Farbenveränderung  (am'' 
1  Tbl.  HgO  sind  10  Thle.  Oxalsäurelösung  anzuwenden).  Zum  Vergleiche 
der  Färbung  erwärme  man  1  Thl.  HgO  mit  10  Thln.  reinen  Wassers.  Die 
Anwesenheit  beträchtlicherer  Mengen  von  Quecksilberoxyd,  welches  auf 
nassem  Wege  bereitet  ist,  würde  sich   in  Folge  der  Bildung   von   weissem 
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Quecksilberozydoxalat  durch  ein  Hellerwerden  der  Farbe  zu  erkennen  geben 
(vergl.  Hydrargyrum  oxydatum  flavum). 

Das  rothe  Quecksilberoxyd  findet  ausser  zu  arzneilichen  Zwecken 
zur  Darstellung  anderer  Quecksilberpräparate,  sowie  bisweilen  auch 
als  Oxydationsmittel  Verwendung. 

b)    Auf  nassem  Wege  bereitetes  Quecksilberoxyd. 

Syn.:  Hydrargyrum  oxydatum  via  humida  paratum,  Hydrargyrum 
oxydatum  flavum,  Mercurius  praecipitatus  flavuB ,  gelbes  oder  gefälltes 
Quecksilberoxyd,  gelber  Quecksilberpräcipitat,  gelber  Präcipitat,  gelbes 

Mercurioxyd. 

Darstellung.  Eine  filtrirte  Lösung  von  10  Thln.  Quecksilberchlorid 
in  200  Thln.  lauwarmen,  destillirten  Wassers  werde  unter  Umrühren  in 
eine  massig  warme  Mischung  von  25  Thln.  Natronlauge  (vom  specif.  Gew. 
1,168  bis  1,172  =  15  Proc.  Na  OH)  und  60  Thln.  destillirten  Wassers 
gegossen  und  die  Mischung  noch  einige  Zeit,  unter  öfterem  Umrühren,  bei 
30  bis  40®  digerirt: 

HgOl*      +  2NaOH  =      HgO      +      2Na01      +      H*0 

Quecksilber-  Natrium-  Quecksilber-          Chlor-             Wasser. 

Chlorid  hydroxyd  ozyd  natrium 

(271)                     (80)  (216) 

Nach  dem  Absetzen  werde  die  alkalische  Flüssigkeit  von  dem  Nieder- 
schlage durch  Abgiessen  getrennt,  letzterer  durch  wiederholtes  Anrühren 
mit  lauwarmem,  destillirtem  Wasser  von  Chlomatrium  möglichst  beft'eit, 
schliesslich  auf  einem  Filter  gesammelt  und  noch  so  lange  ausgewaschen, 
bis  in  dem  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Filtrate  durch  Silbemitratlösung 
keine  Trübung  mehr  hervorgerufen  wird.  Hierauf  werde  der  Niederschlag 
zwischen  Fliesspapier  im  Dunkeln,  bei  einer  20  bis  30®  nicht  übersteigenden 
Temperatur  getrocknet. 

10  Thle.  Quecksilberchlorid  liefern  der  Theorie  nach  7,97  Thle.  Queck- 
silberoxyd : 

HgOl*  :  HgO  =  10  :  ar;     a;  =  7,97. 

(271)      (216) 

Bei  der  Darstellung  des  Quecksilberoxyds  durch  Fällung  ist  es  erforder- 
lich, die  Quecksilberchloridlösung  in  die  im  Ueberschusse  vorhandene  Natron- 
lauge zu  giessen  (nicht  umgekehrt),  da  anderenfalls  schwer  lösliches 
Quecksilberoxychlorid  gebildet  wird.  Da  auch  bei  der  regelrechten,  im  Yor- 
fltehenden  beschriebenen  Bereitungs weise  die  Bildung  von  Quecksilberoxy- 
chloriden  nicht  ganz  ausgeschlossen  ist,  so  ist  es  noth wendig,  die  Mischung, 
welche  überschüssiges  Natriumhydroxyd  enthalten  muss,  noch  einige  Zeit 
unter  Umrühren  gelinde  zu  erwärmen  und  erst  dann  den  Niederschlag  aus- 
zuwaschen. 

Eigenschaften.  Das  auf  nassem  Wege  bereitete  Quecksilber- 
oxyd bildet  ein  amorphes,  gelbes,  nicht  rothes,  zartes  Pulver,  welches 
die  gleiche  Zusammensetzung  wie  das  auf  trockenem  Wege  bereitete 
rothgelbe,  krystallinische  Präparat  und  auch  die  im  Vorstehenden 
erörterten  Eigenschaften  des  letzteren  besitzt.  Es  unterscheidet  sich 
das  gefällte,  gelbe  Quecksilberoxyd  von  dem  auf  trockenem  Wege  be- 
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reiteten  rothgelben  Quecksilberoxyde  durch  die  äusserst  feine  Yerthei- 
lung  und  die  dadurch  bedingte  leichtere  Zersetzbarkeit  und  Reacüons- 
fähigkeit.  In  Folge  dessen  ist  die  Wirkung  des  gelben  Quecksilberoxyds 
auf  den  Organismus  eine  ungleich  heftigere,  als  die  des  rothen  Qaeck- 
silberoxyds,  so  dass  es  letzterem  zu  arzneilichen  Zwecken  nicht  sub- 
stituirt  werden  darf. 

Schon  am  Lichte  erleidet  das  gelbe  Quecksilberoxyd  eine  ungleich 
raschere  und  stärkere  Zersetzung  in  Quecksilber  und  SauerstofE,  als 
dies  bei  dem  rothen  Quecksilberoxyde  der  Fall  ist. 

Wässerige  Oxalsäurelösung  führt  das  gelbe  Quecksilberoxyd,  wenn 
es  in  der  Kälte  damit  geschüttelt  wird,  allmälig  in  weisses  Queckailber- 
oxjdoxalat  über,  wogegen  das  rothe  Quecksilberoxyd  damit  erwärmt 
werden  kann,  ohne  eine  merkliche  Zersetzung  zu  erleiden.  Ameisen- 
säure verbindet  sich  in  der  Kälte  mit  beiden  Oxyden  zu  weissem, 
ameisensaurem  Quecksilberoxyd,  welches  in  der  Wärme,  unter  Abschei- 
dung von  metallischem  Quecksilber  und  Entwickelung  Ton  Kohlen- 
säure, zerlegt  wird. 

Erwärmt  man  das  gelbe  Quecksilberoxyd  mit  einer  alkoholischen  Ijösung 
Ton  Quecksilberchlorid,  so  geht  es  in  schwarzes  Quecksilberozycblorid  über, 
während  das  rothe  Quecksilberoxyd  hierbei  seine  Farbe  nicht  yerändert,  son- 
dern erst  bei  langem  Kochen  geschwärzt  wird. 

Ghlorgas  wirkt  auf  das  gelbe  Quecksilberoxyd  heftig  ein,  unter  Bildung 
von  Quecksilberoxychlorid  und  Unterchlorigsäureanhydrid  (s.  S.  240),  dagegen 
wird  das  rothe  Quecksilberoxyd  von  Ghlorgas  in  der  Kälte  nur  wenig  Ter- 
ändert.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wird  gelbes  und  rothes  Quecksilberoxyd 
in  gleicher  Weise  von  Chlor  angegriffen,  indem  Quecksilberchlorid  und  unter- 
chlorige Säure  gebildet  werden  (s.  B.  238).  In  ähnlicher  Weise  verhält  seh 
auch  Bromwasser  (s.  S.  256).  Wird  Quecksilberoxyd  mit  Jod  und  "Wasser 
geschüttelt  oder  in  einem  geschlossenen  Oefässe  im  Wasserbade  erw&rmt,  so 
wird  im  Wesentlichen  Quecksilberjodid  und  Quecksilberjodat :  Hg(JO')^ 
gebildet.  Gleichzeitig  scheinen  jedoch  auch  hier  kleine  Mengen  einer  sauer- 
stoffärmeren Terbindung  des  Jods  (unterjodige  Säure:  BJC?)  gebildet  zu 
werden,  wenigstens  besitzt  das  farblose  Filtrat  von  dem  entstandenen  Queck- 
silberjodid und  -jodat  schwach  bleichende  Eigenschaften  und  wird  durch 
verdünnte  Salzsäure  unter  Jodausscheidung,  durch  Bromkaliumlösung  unter 
Bromausscheidung  zersetzt. 

Wässerige  Jodsäure  wirkt  in  der  Wärme  nur  auf  das  gelbe  Quecksilber^ 
oxyd  unter  Bildung  von  weissem,  jodsaurem  Quecksilberoxyd  ein,  rothes 
Quecksilberoxyd  wird  davon  nicht  verändert.  Erwärmt  man  das  gelbe 
Quecksilberoxyd  gelinde  mit  kohlensäurefreiem,  wässerigem  Ammoniak,  so 
geht  es  schnell  in  ein  hellgelbes  Pulver  von  Dimercuriammonium- 
hydroxyd:  NHg*OH-|-  2H*0,  über,  d.  h.  Ammoniumhydroxyd:  NH*.OH, 
in  welchem  4  Atome  Wasserstoff  durch  2  Atome  des  zweiwerthigen  Queck- 
silbers ersetzt  sind.  Das  rothe  Quecksilberoxyd  wird  unter  den  gleichen 
Bedingungen  nur  sehr  langsam  verändert.  Wird  das  Dimercnriammonium- 
hydroxyd  in  einem  trockenen  Ammoniakstrome  auf  100^  erhitzt,  so  verliert 
dasselbe  Wasser    und    geht    in   dunkelbraunes ,    explosives  Bimercuri- 

ammoniumoxyd:  ;5th^s}o»  über,  d.  h.  Ammoniumoxyd:  jfj[*|^»    ^ 

welchem   4   Atome   Wasserstoff   je    einer   Ammoniumgruppe:    KH^,    durch 
2  Atome  des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind. 
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Yon  den  concentrirten,  wässerigen  Lösungen  des  Chlorammoniums,  des 
kohlensauren,  schwefelsauren  und  salpetersauren  Ammoniums  wird  das  gelbe 
Quecksüberoxyd  leicht  aufgenommen,  indem  Salze  des  Dimercuriammonium- 

oxyds:  ^rnfsjo,    oder   Boppelsalze    des    letzteren   mit  den  entsprechenden 

Quecksilhersalzen  gebildet  werden.  Das  rothe  Quecksilberoxyd  wird  unter 
den  gleichen  Bedingungen  ungleich  weniger  angegriffen,  als  das  gelbe  Queck* 
silberozyd. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  gelben  Quecksilberoxyds  giebt  sich  durch 
die  vorstehenden  Merkmale  und  durch  die  unter  Hydrargyrum  oxydatiAtn 
rubrum  angegebenen  Prüfungsmethoden  zu  erkennen. 

Aqua  phagedaeniea   lutea, 

Syn.:  Aqua  mereurialis  hUea,  Liquor  hydrargyri  hiehlorati  eorrosivi  cum 
calcaria  usta,  phagedänisches  Wasser,  Altschadenwasser. 

Unter  obigen  Namen  ist  ein  zum  Gebrauche  Arisch  zu  bereitendes  Ge- 
misch aus  gefälltem,  gelbem  Quecksilberoxyd  und  chlorcalciumhaltigem,  yer- 
dünntem  Kalkwasser  im  arzneilichen  Gebrauche. 

Barstellung.  1  Tbl.  sehr  fein  gepulverten  Quecksilberchlorids  werde 
in  einem  Mörser,  unter  allmäligem  Zusätze,  mit  300  Thln.  Kalkwasser  ver- 
rieben z 

HgCl«  +  Ca(OH)«  =  HgO  +  CaOl«  +  H«0. 
(271)  (74) 

Nach  vorstehender  Gleichung  bedürfen  271  Thle.  Quecksilberchlorid: 
HgCl',  zur  vollständigen  Zersetzung  74  Thle.  Calciumhydroxyd :  Ca  (OH)', 
1  Tbl.  Quecksilberchlorid  wird  also  hierzu  0,273  Tbl.  Calciumhydroxyd  er- 
fordern : 

271  :  74  =  1  :  «;     a?  =  0,273. 

Wie  S.  660  erörtert,  enthalten  700  bis  800  Thle.  guten  Kalkwassers 
1  Thl.  Calciumhydroxyd,  0,273  Thle.  des  letzteren  werden  somit  in  191,1  bis 
218,4  Thln.  Kalkwassers  enthalten  sein,  so  dass  nach  obiger  Yorschrift  ein 
betrachtlicher  TJeberschuss  an  Kalkwasser  zar  Anwendung  gelangt. 

Wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  des  geföUten  Quecksilberoxyds  am 
Lichte  werde  das  Aqua  phagedaeniea  lutea  zur  Dispensation  frisch  bereitet. 

Fügt  man  zu  überschüssiger,  gesättigter  Quecksilberchloridlösung  tropfen- 
weise Kalkwasser,  so  entsteht  zunächst  eine  bräunliche  Trübung  von  Queck- 
silberoxy Chlorid,  welche  beim  Umschütteln  der  Mischung  wieder  verschwindet, 
in  Folge  der  Bildung  einer  löslichen  Doppelverbindung  von  Quecksilberoxy- 
chlorid  und  Quecksilberchlorid.  Bei  weiterem  Zusätze  von  Kalkwasser  wird 
alsdann  braunrothes,  sich  nicht  mehr  auflösendes  Oxychlorid  gebildet,  welches 
schliesslich  durch  überschüssiges  Kalkwasser  in  gelbes  Quecksilberoxyd  ver- 
wandelt wird. 

Die  gleichen  Erscheinungen  beobachtet  man  beim  Anreiben  von  trockenem 
Quecksilberchlorid  mit  Kalkwasser. 

Verbindungen    des' Quecksilbers    mit    sauerstoff- 
haltigen Säuren. 

1.     Quecksilberoxydul-  oder  Mercnrosalze. 

Die  Quecksilberoxydul-  oder  Mercurosalze  leiten  sich  yon  den 
betreffenden  Säuren  in  der  Weise   ab,  dass  in  den  letzteren  je  zwei 
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Atome  Wasserstoff  durch  zwei  Atome  des  zweiwerthigen  Quecksilbers, 
welche  durch  je  eine  Affinität  zu  einem   zweiwerthigen  Atomcomplexe 

Hg2  oder   i         vereinigt  sind,  ersetzt  werden. 
Hg— 

Quecksilberoxydulchlorat,  Mercurochlorat:  Hg'(C10*)'. 
bildet  rhombische,  durchsichtige  Kry stalle,  welche  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Auf  250''  C.  erhitzt,  zerfällt  das  Mercurochlorat  in 
Quecksilberchlorid,  Quecksilberoxyd  und  Sauerstoff.  Darstellbar  durch  Ver- 
dunsten einer  Lösung  von  frisch  gefälltem  Hg'O  in  wässeriger  Chlorsäure 
über  Schwefelsäure. 

Quecksilberoxydulbromat:  Hg*(BrO')*,  und  Quecksilber- 
oxyduljodat:  Hg*(JO')*,  können  entsprechend  dem  Ghlorat  bereitet 
werden. 

Quecksilberoxydulsulfit  ist  nicht  sicher  bekannt.  Beim  Lösen  von 
gelbem  Quecksilberoxyd  in  überschüssiger,  wässeriger  schwefliger  Säure  oder 
beim  Einleiten  von  SO'  in  Wasser,  in  welchem  ftisch  gefälltes  Queckailber- 
oxyd  suspendirt  ist,  resultirt  ein  weisses,  leicht  zersetzliches  Pulver,  dem  die 
Formel  3  Hg^  0 . 4  S  O'  zukommen  soll. 

Quecksilberoxydulsulfat,  Mercurosulfat:  Hydrargyrum  atd/u- 
ricum  oxydtdatum:  Hg*SO^,  bildet  sich  [beim  Erwärmen  von  concentrirter 
Schwefelsäure  mit  überschüssigem,  metallischem  Quecksilber,  oder  durch  Fäl- 
lung einer  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  in  verdünnter  Salpeters&are 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  einem  schwefelsauren  Salze.  Das  Qaeck- 
silberoxydulsulfat  bildet  ein  weisses,  schweres  Erystallmehl ,  oder  kleine, 
farblose  Prismen.  In  Wasser  ist  dasselbe  nur  wenig  löslich  (1 :  500),  dagegen 
löst  es  sich  leicht  in  heisser,  concentrirter  Schwefelsäure.  Aus  letzterer 
Lösung  scheidet  sich  das  Salz  beim  Erkalten  zum  Theil  wieder  krystalliiüsch 
aus,  ein  anderer  Theil  desselben  kann  durch  Wasser  gefällt  werden. 

Für  elektrolytische  Zwecke  wird  das  Mercurosulfat  durch  Lösen  iron 
Quecksilber  in  rauchender,  stark  anhydridhaltiger  Schwefelsäure  bei  gewohn- 
licher Temperatur  erhalten.  Ist  das  Quecksilber  gelöst,  so  wird  die  gebildete 
schweflige  Säure  durch  gelindes  Erwärmen  verjagt  und  das  Reactionsproduct 
mit  Wasser  zusammengebracht. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Quecksilberoxydulsulfat  ohne  Zersetzung 
zu  einer  rothbraunen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  kry> 
stallinischen  Masse  erstarrt.  Bei  stärkerem  Erhitzen  sublimirt  es  grössten- 
theils  ohne  Zersetzung. 

Quecksilberoxydulnitrat:  Hg2(N0»)«  -f  2H20. 

Molecularge wicht :  560. 

(In   100  Thln.,  Hg:  71,43,   N:  5,0,   O:  17,U,   H«0:  6,43  oder  Hg*0:  74,28, 

N«0*:  19,29,  H*0:  6,43.) 

Syn.:  Hydrargyrum  nitricum  oxydulatum,  Hydrargyrum  nt^rtctctn, 
salpetersaures  Quecksilberoxydul,  Mercuronitrat. 

Geschichtliches.  Das  Quecksilberoxydulnitrat  ist  gemengt  mit  Queck- 
Silberoxydnitrat  bereits  von  Basilius  Yalentinus  im  15.  Jahrhundert  dar- 
gestellt und  als  Vitriolum  mercurii  arzneilich  angewendet  wortlen.  Die  Ver- 
schiedenheit des  Quecksilberoxydulnitrats  von  dem  Quecksüberoxydnitrat 
lehrte  zuerst  Bergmann  im  Jahre  1775  kennen. 
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Das  Quecksilberoxydulnitrat  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  kalter, 
verdünnter  Salpetersäure  auf  überschüssiges,  metallisches  Quecksilber, 
wogegen  concentrirte  Salpetersäure,  namentlich  beim  Erwärmen,  die 
Bildung  Ton  Quecksilberoxydnitrat  veranlasst. 

Darstellung.  1  Thl.  metallischen  Quecksilbers  wird  in  einer  Per- 
cellanschale  mit  1,5  Thln.  reiner  officineller  Salpetersäure  (von  25  Proc. 
HNO")  Übergossen  und  alsdann  das  Gemenge,  vor  Staub  geschützt,  einige 
Tage  an  einem  kühlen  Orte  bei  Seite  gestellt: 

6  Hg       +        8HN0»   +   2H*0  =  3[Hg«(NO')«+2H«0]     +    2  NO 
Quecksilber       Salpetersäure  Quecksilberoxydulnitrat       Stickoxyd. 

(1200)   (504  =  2016  v.  25  Proc.)  (1680) 

Das  nach  obiger  Vorschrift  im  Ueberschusse  vorhandene  Quecksilber 
löst  sich  allmälig  zum  Theil  auf,  unter  Entwickelung  von  Stiokoxyd,  welches 
an  der  Luft  sich  in  rothe  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd  verwandelt.  Das 
in  Folge  dessen  gebildete  Qaecksilberoxydulnitrat  scheidet  sich  nach  einiger 
Zeit  auf  der  Oberfläche  des  Quecksilbers  in  Kry stallen  aus.  Sobald  sich  die 
Menge  derselben  nicht  mehr  vermehrt,  erwärmt  man  die  Mischung  gelinde» 
bis  sich  die  ausgeschiedenen  Erystalle  wieder  gelöst  haben,  filtrirt  die  saure 
Lösung  durch  Asbest  von  dem  ungelösten  Quecksilber  ab  und  stellt  dieselbe 
24  Stunden  an  einem  kühlen  Orte  bei  Seite.  Die  ausgeschiedenen  Krystalle 
sind,  nach  dem  vollständigen  Abtropfen,  zwischen  Fliesspapier  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  trocknen.  Sollten  die  erzielten  Krystalle  noch  nicht 
farblos  sein,  so  löse  man  dieselben  nach  dem  Zerreiben  in  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge warmen  Wassers,  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure, 
und  stelle  die  filtrirte  Lösung  abermals  zur  Erystallisation  bei  Seite. 

Die  in  dem  einen  oder  anderen  Falle  erzielten  Mutterlaugen  sind  als- 
dann mit  so  viel  concentrirter  Salpetersäure  zu  versetzen,  dass  dieselben 
annähernd  25  Proc.  HNO'  wieder  enthalten  und  alsdann  von  Neuem  mit 
überschüssigem  Quecksilber  in.  obiger  Weise  in  Beaction  zu  versetzen. 

Auch  lassen  sich  diese  Mutterlaugen  zur  Darstellung  von  Quecksilber - 
oxyd  (s.  8.  1001),  oder,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser,  zur  Bereitung  von 
gefälltem  Calomel  (s.  S.  972),  oder  zur  Reinigung  von  metallischem  Queck- 
silber (s.  S.  959)  verwenden. 

Das  rückständige  Quecksilber  kann  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen 
mit  destillirtem  Wasser  und  Trocknen  als  reines  Quecksilber  weitere  Ver- 
wendung finden. 

Nach  vorstehender  Gleichung  liefern  12  Thle.  gelösten  Quecksilbers 
16,8  Thle.  krystallisirten  Mercuronitrats.  In  praxi  ist  die  Ausbeute  eine 
geringere. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberoxydulnitrat  krystallisirt  ge- 
wöhnlich in  farblosen,  schwach  nach  Salpetersäure  riechenden  Tafeln 
oder  Säulen,  welche  2  Mol.  Erystallwasser  enthalten:  Hg3(N03)3 
-|-  2  H'  0.  Unter  gewissen  Bedingungen  scheidet  sich  das  Quecksilber- 
oxydulnitrat bei  der  Darstellung  auch  wasserfrei,  sowie  auch  mit 
4,  6  und  8  Mol.  Erystallwasser  aus.  An  trockener  Luft,  schneller 
über  Schwefelsäure,  verliert  das  Salz  sein  Erystallwasser.  Erhitzt, 
flchmüzt  das  Quecksilberoxydulnitrat  bei  70®  unter  theüweiser  Zer- 
setzung.    Bei  höherer  Temperatur  zerfällt  es  in  Quecksilberoxyd  und 

StickstoSdioxyd : 

HgVNO')*  =  2HgO  +  2  NO*. 
Schmidt,  pharmaceutische  Chemie.    I.  g^ 
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In  ungefähr  gleich  viel  warmen  Wassers  löst  sich  das  Quecksilber- 
oxydulnitrat  klar  auf  zu  einer  Flüssigkeit  von  saurer  Reacüoii  und 
von  ätzend-metallischem  Geschmacke.  Leichter  noch  erfolgt  dieLiOsiing 
des  Salzes  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure.  Durch,  viel 
Wasser  erleidet  das  Quecksilberoxydulnitrat  eine  theilweise  Zersetzung, 
indem  sich  hellgelbes,  basisch  -  salpetersaures  Salz  Yon  wechselnder  Zu- 
sammensetzung abscheidet,  z.  B.: 

Hg«(NO»)«  +  H«0  =  Hg«  1^2'  +  HNO». 

Die  bei  Zusatz  yon  viel  Wasser  aus  dem  Quecksilberoxydulnitrat 
nach  vorstehender  Gleichung  abgespaltene  Salpetersäure  enthält  einen 
Theil  des  Salzes  stets  unzersetzt  in  Losung.  Ausser  obigem  Basisch- 
Quecksilberoxydulnitrat  sind  noch  eine  ganze  Reihe  basischer  Mercuro- 
nitrate  bekannt,  welche  zum  Theil  gut  krystallisiren.  Die  grössere  oder 
geringere  Basicität  letzterer  Verbindungen  hängt  ab  Ton  der  Menge 
und  Yon  der  Temperatur  des  Wassers,  welches  auf  das  neutrale  Mer* 
curonitrat  einwirkt.  Werden  die  basischen  Mercuronitrate  mit  Wasser 
gekocht,  so  erleiden  sie  eine  weitere  Zersetzung  in  Quecksilberoxyd  und 
Basisch-Mercurinitrat. 

Chlor,  Brom  und  Jod  (in  alkoholischer  Lösung)  scheiden  aus 
wässeriger  MercuronitratlÖsung  zunächst  Quecksilberchlorür ,  -bromür 
und  -]odür  ab,  im  Ueberschusse  angewendet,  entsteht  Quecksilber- 
chlorid, -bromid  und  -jodid. 

Mit  den  Nitraten  der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle 
verbindet  sich  das  Mercuronitrat  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen. 

Die  Lösung  des  Quecksilberoxydulnitrats  in  verdünnter  Salpeter- 
säure färbt  die  Haut  roth;  aUmälig  gehen  jedoch  die  rothen  Flecke,  in 
Folge  der  Reduction  des  Quecksilbernitrats  zu  Metall,  in  Schwarz  über. 
In  gleicher  Weise  wie  die  Haut  werden  auch  alle  Eiweisskörper  durch 
Quecksilberoxydulnitratlösung  geröthet,  so  dass  man  sich  einer  der- 
artigen Lösung  zur  Erkennung  der  letzteren  bedienen  kann.  Zu  diesem 
Zwecke  findet  eine  oxydhaltige  Lösung  yon  Quecksilberoxydulnitrat 
unter  dem  Namen  „Millon'sches  Reagens''  Verwendung. 

Die  Darstellung  des  Milien 'sehen  Reagens  geschieht  durch  Liösen  ▼od 
1  Thl.  metallischen  Quecksilbers  unter  Abkühlen  in  1  Thl.  kalter,  rauchender 
Baipetersäure  oder  in  1  Thl.  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,4  (zuletzt  unter 
massiger  Erwärmung)  und  Verdünnen  der  auf  die  eine  oder  andere  Weise 
erhaltenen  Losung  mit  2  Thln.  destillirten  Wassers.  Nach  dem  Abt^zeB 
werde  schliesslich  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  etwa  abgeschiedenen  kiy- 
stallinischen  Niederschlage  klar  abgegossen. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Quecksilberoxydulnitrats  ergiebt  sich  zu- 
nächst durch  die  vollständige  Farblosigkeit  der  Krystalle  —  ein  grösserer 
Gehalt  an  basischem  Salze  zeigt  sich  häufig  schon  durch  eine  Gelbfärbung 
derselben  an  —  und  die  vollständige  Löslichkeit  derselben  in  gleich  viel 
warmen  Wassers,  dem  einige  Tropfen  Salpetersäure  zugesetzt  sind.  Die 
Anwesenheit  von  basisch -salpetersaurem  Salze  würde  sich  in  letzterem  Falle 
durch  die  Abscheidung  eines  gelben,  zuweilen  durch  Quecksilber  grau  gefärbten, 
aus  Basisch  -  Quecksilberoxydnitrat  bestehenden  Niederschlages  kennzeichnen. 
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Beim  Erhitzen  verflüchtige  sich  das  zu  prüfende  Salz,  ohne  einen  Rück- 
stand zu  hinterlassen. 

Quecksilberoxydsalz.  0,5g  des  zu  pi-üfenden  Quecksilberoxydul- 
nitrats  werde  mit  der  gleichen  Menge  Chlomatrium  verrieben  und  alsdann 
das  Gemisch  mit  Wasser  ausgezogen.  Bei  Abwesenheit  von  Quecksilberozyd- 
salz  erleidet  das  klare  Filtrat  weder  durch  Bchwefelwasserstoffwasser  eine 
Bräunung,  noch  durch  Zinnchlorürlösung  eine  Trübung,  indem  alles  Queck- 
silberozydulnitrat  durch  das  Chlomatrium  in  unlösliches  Quecksilberchlorür 
(Calomel)  übergeführt  wird.  Das  etwa  vorhandene  Quecksilberoxyd  salz  geht 
dagegen  als  Quecksilberchlorid  in  Lösung  und  kann  daher  in  der  flltrirten 
Flüssigkeit  durch  obige  Reagentien  nachgewiesen  werden: 

Hg*(NO")"  4-  2  NaCl  =  Hg«Cl«  +  2  NaNO» 
Hg  (NO»)*   +  2NaCl  =  HgCl»  +  2NaN0». 

Liquor  hydrargyri  nitrici  oxydulati. 

S  y  n. :  Hydrargyrum  nitrieum  oxydulatum  solutum ,   Liquor  Beüostii ,   flüssiges 
salpetersaures  Quecksilberoxydul,  gelöstes  Mercuronitrat. 

Unter  obigen  Namen  ist  eine  lOProc.  Quecksilberoxydnlnitrat  [Hg*(NO')* 
-\-  2H'0]  enthaltende  Lösung  im  arzneilichen  Gebrauche,  welche  möglichst 
nur  zur  Dispensation  bereitet  werde. 

Darstellung.  100  Thle.  krystallisirten  Quecksilberoxydulnitrats 
werden  in  einem  Porcellanmörser  fein  zerrieben,  hierauf  18  Thle.  reiner 
officineller  Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO*)  zugesetzt  und  schliesslich  das 
Gemisch  unter  Vermeidung  von  Wärme  in  so  viel  destiUirtem  Wasser  auf- 
gelöst, dass  die  ganze  Menge  1000  Thle.  beträgt. 

Der  in  vorstehender  Weise  bereitete  Liquor  hydrargyri  nitrici  oxyduUUi 
bilde  eine  klare,  farblose  Flüssigkeit  vom  speoif.  Gew.  1,10  bei  15*0.,  welche 
frei  sei  von  Quecksilberoxydnitrat  (siehe  unter  Hydrarg.  nitric,  oxydul.). 

Da  das  Quecksilberoxydulnitrat  im  gelösten  Zustande  leicht  Sauerstoff 
aufnimmt  und  sich  in  Folge  dessen  theilweise  in  Quecksilberoxydnitrat  ver- 
wandelt, so  werde  die  Lösung  des  ersteren  zum  arzneilichen  Gebrauche  ent- 
weder jedesmal  frisch  bereitet  oder,  wenn  sie  vorräthlg  gehalten  wird,  in 
wohl  verschlossenen  Grefässen  über  etwas  metallischem  Quecksilber  aufbewahrt. 
Durch  letzteres  wird  die  Oxydation  möglichst  verhindert. 

Die  Lösung  des  Quecksilberoxydulnitrats  dient  zur  Darstellung  von  ge- 
fälltem Oalomel,  von  Mercwriua  aolubilia  Hahnemanniif  sowie  als  Reagens  auf 
freies  Ammoniak  (s.  S.  283). 

Quecksilberoxydulphosphat,  Mercurophosphat,  Hydrargyrum 
phosphoricum  oxydulatum:  Hg* (PO*)*,  wird  als  ein  weisser,  amorpher,  in 
Wasser  unlöslicher  Niederschlag  erhalten  durch  Eingiessen  einer  Lösung  von 
10  Thln.  Quecksilberoxydulnitrat  in  eine  solche  von  8  Thln.  Zweibasisch- 
Natriumphosphat.    Letzteres  sei  im  Ueberschusse  vorhanden. 

Quecksilberoxydulcarbonat,  Mercurocarbonat:  Hg*00',  ent- 
steht als  ein  hellgelber,  in  Wasser  unlöslicher,  wenig  beständiger  Niederschlag, 
wenn  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat  in  eine  liösung  von  über- 
schüssigem saurem  Natriumoarbonat  gegossen  und  die  Mischung  unter  zeit- 
weiligem Umrühren  24  Stunden,  vor  Licht  geschützt,  bei  Seite  gestellt  wird. 

Quecksilberoxydularsenit,  Mercuroarsenit,  entsteht  als  ein 
weisser  Niederschlag  beim  Zusanmienbringen  von  Kaliumarsenit-  und  Mer- 
curonitratlösung. 

64* 
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Quecksilberoxy  dularsenat,  Mercuroarsenat:  Hg^'SAsO* 
+  VbH^O,  scheidet  sieb  als  ein  weisser,  allmälig  orangeroth  inrerdeiider 
Kiederschlag  aus  beim  Zusatz  von  Arsensäure-  oder  Natriumarsenatlösung 
zu  Mercuronitratlösung.  Beim  Erwärmen  wird  derselbe  purpurfarl>en  und 
krystalliniscb. 

Quecksilberozydulchromat,  Mercurochromat  sclieidet  sich 
als  ziegelrothes  Pulver  ab  beim  Yermischen  von  Quecksilberoxyd ulnitrat- 
iind  Kaliumchromatlösung.  Dasselbe  entspricht  der  Formel :  3  H^*  Cr  O* 
-|-  Hg*0.  Durch  Kochen  mit  etwas  Salpetersäure  geht  es  in  ein  schön 
rotheSf  krystallinisches  Pulver  über,  welches  aus  dem  neutralen  Chromat 
Hg*CrO*  besteht. 

2.    Quecksilber oxyd-  oder  Mercnrisalze. 

Die  Quecksilberoxyd-  oder  Mercurisalze  leiten  sich  Ton  den  be- 
treSenden  Säuren  in  der  Weise  ab,  dass  in  den  letzteren  ]e  2  Atome 
WasserstoS  durch  1  Atom  des  zweiwerthigen  Quecksilbers  ersetzt  sind. 

Die  Ohiorate,  Bromate  und  Jodate  des  Quecksilberozyds  entstehen 
durch  Lösen  von  frisch  gefälltem,  gelbem  HgO  in  den  wässerigen  8aare- 
lösungen.  Das  Bromat  ist  in  Wasser  schwer  löslich,  das  Ghlorat  und  Jodat 
sind  leichter  in  Wasser  löslich.  Durch  viel  Wasser  erleiden  diese  Salze,  unter 
Bildung  basischer  Verbindungen,  eine  Zersetzung. 

Quecksilberoxydsulfit:  HgSO^,  ist  in  reinem  Zustande  kaum 
bekannt.  Mit  den  Sulfiten  der  Alkalimetalle  verbindet  es  sich  zu  bestiji- 
digeren  Doppelverbindungen.  Letztere  scheiden  sich  allmälig  aas  bei  Zusatz 
von  QuecksilberchloridlösuDg  zu  überschüssiger,  gesättigter  AlkalisolfitlÖeung. 
Z.  B.:  HgSO»  +  K*BO»  +  H*0,  HgSO^  +  Na*80»  -f-  H«0.  BeimKochen 
mit  Wasser  erleiden  diese  Doppelsulfite  eine  Zersetzung. 

Quecksilberoxydthiosulfat  ist  nur  in  Doppelsalzen  bekannt.  Die 
Verbindung  3HgS*0^  +  5K*S*0®  ist  für  arzneiliche  Zwecke,  da  sie  nicht 
ätzend  wirkt,  empfohlen.  Dieselbe  entsteht  beim  Erwärmen  von  gelbem 
Quecksilberoxyd  mit  Ealiumthiosulfatlösung.  Farblose,  in  Wasser  1  :  10  lös- 
liche Prismen,  welche  sich  am  Lichte  schwärzen.  Beim  Erhitzen  und  durch 
Einwirkung  von  Säuren  wird  das  Salz  unter  Abscheidung  von  Schwefel  und 
Schwefelquecksilber  zersetzt. 

Quecksilberozydsulfat:  HgSO\ 

(In  100  Thln.,   Hg:  67,57,   S:  10,81,  O:  21,62  oder  HgO:  72,97,  SO»:  27.03.) 

Syn.:    Hydrargyrum  atilfurieum    oxydaium^    schwefelsaures   Quecksilberoxyd. 

Mercurisulfat. 

Geschichtliches.  Ein  Gemisch  aus  Quecksilberoxydol -  und  oxyd- 
sulfat  wurde  bereits  im  14.  Jahrhundert  durch  Erhitzen  von  Quecksilber  und 
Schwefelsäure  bereitet.  Die  Darstellung  von  Basisch-Quecksilberozydsulfat, 
der  später  als  Twrjpethuin  miner  die  bezeichneten  Verbindung,  lehrte  bertfits 
im  15.  Jahrhundert  Basilius  Yalentinus. 

Ueber  die  Darstellung  des  Quecksilberoxyd sulfats  siehe  nnter  Queck- 
silberchlorid S.  982. 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberoxydsulfat  bildet  eine  weisse,  kry- 
stallinische  Masse,  oder  wenn  es  aus  überschüssiger  Schwefelsäure  krystalU- 
sirt  worden  ist,   silberglänzende,   sternförmig  gruppirte  Blättchen.     Bei  vor- 
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sichtigem  Erhitzen  nimmt  das  Salz,  ohne  dabei  eine  Zersetzung  zu  erleideui 
zunächst  eine  gelbe,  dann  braune  Farbe  an,  die  beim  Erkalten  wieder  in 
Weiss  übergeht.  Bei  Bothgluth  zersetzt  sich  das  Quecksilberoxydsulfat  zunächst 
in  Schwefligsäureanhydrid,  Sauerstoff  und  Quecksilberoxydulsulfat,  welches 
schliesslich  bei  längerem  Erhitzen  grösstentheils  eine  weitere  Zerlegung  in 
Quecksilber,  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  erleidet. 

Mit  den  Alkalisulfaten  bildet  das  Mercurisulfat  Doppel  salze,  z.  B. 
Hg  SO*  +  K*80*  -f-  6H*0,  die  mit  den  entsprechenden  Doppelsalzen  des 
Magnesiums  und  Zinks  isomorph  sind. 

Bringt  man  das  Quecksilberoxydsulfat  mit  sehr  wenig  Wasser  zusammen, 
so  geht  es  allmälig  in  weisse  Krystalle:  Hg  SO*  -f-  H'O,  über.  Durch  Zusatz 
von  viel  Wasser,  namentlich  in  der  Wärme,  wird  das  Quecksilberoxydsulfat 
in  freie  Schwefelsäure  und  in  gelbes  Basisch  -  Quecksilberoxydsulfat :  Hg  SO* 
-\-  2HgO,  gespalten.  Letztere  Verbindung  war  früher  unter  dem  Namen 
Mineralturpe  th,  mineralischer  Turbith,  Turpethinn  minerale  oder 
Hydrargyrum  sulfuricum  hasicum  im  arzneilichen  Gebrauche. 

Das  Mineralturpeth  kann  einfacher  in  folgender  Weise  bereitet 
werden:  10  Thle.  Quecksilberoxydnitratlösung  [Liquor  hydrargyri  nitrici  oxy- 
dati  (s.  dort)]  werden  unter  Umrühren  in  eine  heisse  Lösung  von  5  Thln. 
krystallisirten  Natriumsulfats  in  20  Thln.  Wassers  gegossen.  Nach  dem  Er- 
kalten werde  der  gelbe  Niederschlag  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser 
bis  zur  neutralen  Reaction  ausgewaschen  und  alsdann  im  Dunkeln  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  getrocknet. 

Das  neutrale  Quecksilberoxydsulfat:  Hg  SO*,  dient  als  Ausgangsmaterial 
zur  fabrikmässiKen  Darstellung  von  Quecksilberchlornr  und  von  Quecksilber- 
chlorid (s.  dort),  sowie  gemengt  mit  saurem  Kaliumsulfat  zur  Füllung  gal- 
vanischer Batterien. 

Quecksilberoxydnitrat:   Hg(NO')". 

Syn.:  Hydrargyrum  nitricum  oxydcUum^  Hydrargyrum  nttrtcum,  salpetersaures 

Quecksilberoxyd,  Mercurinitrat. 

Das  neutrale  Quecksilberoxydnitrat :  Hg  (N  0°)',  ist  nur  schwierig  im 
reinen,  krystallisirten  Zustande  zu  erhalten,  da  dasselbe  einestheils  sehr  zer- 
fli esslich   ist,   anderentheils  grosse  Neigung  besitzt,  basische  Salze  zu  bilden. 

Darstellung.  Das  neutrale  Quecksilberoxydnitrat  wird  erhalten : 
a)  durch  Auflösen  von  1  Thl.  Quecksilberoxyd  in  2,5  Thln.  reiner,  officineller 
Salpetersäure  (von  25  Proc.  H  N  0°),  oder  b)  durch  Kochen  von  1  Thl.  metalli- 
schen Quecksilbers  mit  4  Thln.  reiner,  officineller  Salpetersäure  (von  25  Proc. 
HNO^),  bis  eine  herausgenommene  Probe  in  verdünnter  Kochsalzlösung 
keine  Trübung  mehr  hervorruft  (Quecksilberchlorür) ,  d.  h.  bis  alles  Queck- 
silberoxydulnitrat in  Quecksilberoxydnitrat  verwandelt  ist: 

a)  HgO  +  2  HNO«  =  Hg(NO»)«    +    H«0 
Quecksilberoxyd             Salpetersäure  (3^4)  Wasser 

(216)  (126  =  504  V.  25  Proc.) 

b)  3Hg      +        8  HNO«        =      3Hg(N0«)*      +      2  NO      +       4H«0 
Quecksilber        Salpetersäure  (972)  Stickoxyd  Wasser. 

(600)       (504  =2016  von  25  Proc.) 

Wird  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  Lösung  von 
Quecksilberoxydnitrat  über  Schwefelsäure  verdunstet,  so  scheidet  sich  das 
Salz   in   weissen,    zerfliesslichen   Krystallen   aus   von   der   Zusammensetzung 
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2Hg(N0^)'  -|~  H'O.  Dasselbe  Salz  wird  auch  aus  seiner  concentrirten  Ijösnug 
durch  rauchende  Salpetersäure  abgeschieden.  Bei  —  15°  krystallisiren  aus 
der  concentrirten  Lösung  des  Quecksilberoxydnitrats  farblose,  rhomlxiBcbe 
Tafeln  von  der  Zusammensetzung  Hg(NO')*  -|-  8H*0. 

Wie  bereits  erwähnt,  besitzt  das  Quecksilberoxyd nitrat  gprosse  Neigung, 
basische  Salze  zu  bilden.  Schon  beim  Verdünnen  der  möglichst  säurefreien 
Lösung  des  neutralen  Salzes  mit  viel  kaltem  Wasser,  ebenso  beim  Eindampfen 
der  Lösung  desselben,  scheidet  sich  ein  weisses,  pulveriges  Salz  von  der 
Formel  Hg  (NO*)*  +  2HgO  +  H*0  aus,  welches  beim  Auswaschen  mit 
warmem  Wasser  zunächst  in  noch  basischere  Verbindungen  und  schliesslich 
in  reines  Quecksilberoxyd  übergeht. 

Das  Quecksilberoxydnitrat  dient  im  mehr  oder  minder  basischen  Zustande 
als  Ausgangsmateria]  zur  Darstellung  von  Quecksilberoxyd. 

Liquor    hydrargyri   niirici   oxydati, 

Syn. :  Hydrargyrum  nitricum  oxydatum  aolidum^  flüssiges  salpetersaures 

Quecksilberoxyd,  gelöstes  Mercurinitrat. 

Unter  obigen  Namen  war  früher  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat, 
welche  12,5  Proc.  Quecksilberoxyd:  HgO,  oder  18,75  Proc.  Quecksilberoxyd- 
nitrat: Hg  (NO")*,  enthielt,  im  arzneilichen  Oebrauche. 

Darstellung.  12,5  Tble.  Quecksilberoxyd  werden  durch  gelindes  £r- 
wärmen  in  einem  Eölbchen  in  30  Thln.  reiner,  officineller  Salpetersäure  (von 
25  Proc.  HNO")  gelöst  und  die  erkaltete  Lösung  alsdann  mit  destillirtem 
Wasser  bis  auf  100  Thle.  verdünnt. 

Die  nach  vorstehender  Vorschrift  bereitete  Lösung  von  Quecksilberoxjd- 
nitrat  bildet  eine  farblose ,  stark  saure  und  ätzende  Flüssigkeit  vom  specif. 
Gew.  1,175  bis  1,185,  welche  ähnlich  wie  die  Lösung  des  Quecksilberoxydol- 
nitrats  die  Haut  und  alle  Eiweisskörper  roth  färbt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  ^et  Liquor  hydrargyri  niirici  oxydati 
ergiebt  sich  durch  das  richtige  specifische  Gewicht,  die  vollständige  Flüchtig- 
keit des  bei  dem  Verdunsten  verbleibenden  Bückstandes  und  das  Nichtgetrübt- 
werden  desselben  durch  Zusatz  sowohl  von  verdünnter  Salzsäure :  Quecksilber- 
oxydulnitrat,  als  auch  von  Silbemitratlösung:  Quecksilberchlorid. 

Eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat,  welche  7,72  Proc.  Quecksilber- 
oxyd, entsprechend  11,58  Proc.  Quecksilberoxydnitrat,  enthält,  findet  Ver- 
wendung zur  maassanalytischen  Bestinunung  des  Harnstoffs  (vergl.  II.  orga- 
nischen Theil). 

Unguentum   hydrargyri    eitrinum, 

Syn.:   Unguentum  mereuriale  eitrinum,  Unguentum  hydrargyri  nitrici,  Ungttentum 
eitrinum^  Balsamum  mereuriale,  gelbe  Quecksilbersalbe. 

Unter  vorstehenden  Bezeichnungen  findet  ein  Gemisch  aus  Quecksilber- 
oxydnitratlösung und  Fett  arzneiliche  Anwendung  (Krätzsalbe). 

Darstellung.  1  Thl.  metallisches  Quecksilber  werde  unter  Anwen- 
dung von  Wärme  in  4  Thln.  reiner  Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO''^ 
gelöst,  die  erzielte  Lösung  etwa  fünf  Minuten  lang  in  einem  Kölbchen  ge- 
kocht und  alsdann  zum  Erkalten  bei  Seite  gestellt.  Die  auf  diese  Weise 
bereitete,  etwa  30°  C.  warme  Quecksilberlösung  werde  hierauf  in  einem  Por- 
cellanmörser  mit  18  Thln.  geschmolzenen  und  wieder  halb  erkalteten 
Schweinefettes    innig    gemischt    und   die    dickflüssige   Masse    schliesslich  in 
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Papierkapseln  aasgegossen.  Nach  dem  Erkalten  werde  die  Masse  mittelst 
eines  Homspatels  (eiserne  Gegenstände  dürfen  nicht  damit  in  Berührung 
gebracht  werden)  in  kleine  Würfel  geschnitten  und  diese  vor  Licht  geschützt 
aufbewahrt. 

An  Stelle  obiger  Quecksilberlösung  kann  auch  eine  Auflösung  von 
1,1  Thln.  Quecksilberoxyd  in  2,5  Thln.  reiner  Salpetersäure  (von  25  Proc. 
HNO**)  mit  18  Thln.  Fett  in  der  angegebenen  Weise  gemischt  werden. 

Die  gelbe  Quecksilbersalbe  besitzt  die  Consistenz  des  Talges.  Im  frisch 
bereiteten  Zustande  zeigt  dieselbe  eine  blassgelbliche  Farbe,  welche  jedoch 
bei  der  Aufbewahrung  allmälig  in  Weiss  übergeht. 


Quecksilberoxyd phosphat:  Hydrargyrum  phosphoricum  oxydatum^ 
Mercuriphosphat:  Hg^(FO^)*,  wird  als  ein  weisser,  in  Wasser  unlöslicher 
Niederschlag  erhalten,  wenn  man  eine  zuvor  mit  Salpetersäure  angesäuerte 
Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat  (100  Thln.  Xt^uor  hydrargyri  nürici  oxydati) 
unter  Umrühren  in  eine  im  Ueberschusse  vorhandene  Lösung  von  Zwei- 
baBi8ch-Natriumphosphat[25Thle.(Na»HPO*+12HaO)  in  150  ThUi.  Wassers] 
giesst,  oder  wenn  man  Phosphorsäure  in  überschüssige  Quecksilberoxydnitrat- 
lösung  tropft. 

QuecksilberchloridlöBUDg  wird  durch  Zweibasisch-Natrinmphosphat  nicht 
gefällt.  Fügt  man  daher  zu  dem  nach  obigen  Angaben  ftisch  geföllten  Queck- 
silberoxydphosphat  Kochsalzlösung,  so  verschwindet  der  Nieden*chlag  wieder, 
da  er  sich  mit  dem  Ghlomatrium  zu  Quecksilberchlorid  'und  Natriumphosphat 
umsetzt. 

Quecksilberoxydcarbonat,  Mercuricarbonat,  ist  nur  in 
Gestalt  von  basischen  Salzen  bekannt.  Eine  Yerbindung  von  der  Zusammen- 
setzung Hg  CO'  -\-  2HgO  entsteht  als  ein  braunrother  Niederschlag,  wenn 
man  eine  Lösung  von  Quecksilberoxydnitrat  in  überschüssige  Kaliumbicar- 
bonatlöBung  giesst.  Bei  Anwendung  einer  im  Ueberschusse  vorhandenen 
Lösung  von  neutralem  Kaliumcarbonat  oder  von  neutralem  Natriumcarbonat 
entsteht  ein  rothbrauner  Niederschlag :  Hg  0  O'  4~  ^  ^S  ^• 

Ueber  das  Verhalten  von  Quecksilberchloridlösung  gegen  saures  und 
neutrales  Natriumcarbonat  s.  S.  617. 

Queoksilberoxydarsenit,  Mercuriarsenit,  entsteht  als  weisser 
Niederschlag  beim  Zusammenbringen  von  Kaliumarsenit-  und  Mercurinitrat- 
lösung. 

Quecksilberoxydarsenat,  Mercuriarsenat,  bildet  sich  als  ein 
gelber  Niederschlag,  wenn  Lösungen  von  Mercurinitrat  und  Arsensäure  oder 
Zweibasisch-Natriumarsenat  zusammengebracht  werden.  Ghlornatriumlösung 
verwandelt  das  Mercuriarsenat  in  rothbraunes  Quecksilberoxychlorid ,  Jod- 
kalium  in  Quecksilberjodid. 

Quecksilberoxydborat:  HgB'^G^,  soll  als  ein  brauner,  amorpher, 
in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag  entstehen  beim  Vermischen  einer  Lösung 
von  76  g  Borax  in  1000  ccm  Wasser  mit  einer  Lösung  von  54  g  Quecksilber- 
chlorid in  1000  ccm  Wasser. 

Quecksilberoxydchromat:  HgCrO*,  Mercurichromat,  wird 
in  dunkelrothen  Prismen  erhalten  durch  Kochen  von  gelbem  Quecksilber- 
oxyd mit  wässeriger  Chromsäurelösung  (gleiche  Theile  HgO  und  CrO'),  bis 
alles  Quecksilberoxyd  verschwunden  ist.  Beim  Zusammenbringen  von  Mer- 
curinitrat- und Kaliumdichromatlösung  entsteht  ein  ziegelrother  Niederschlag: 
HgOrO^  +  2HgG. 
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Schwefelverbindungen  des  Quecksilbers. 

Das  Quecksilber  yerbindet  sich  mit  dem  Schwefel  nur  in  einem 
Mengenverhältnisse  zu  Quecksilbersulfid  oderMercurisulfid:HgS. 

Ein  dem  Quecksilberoxydul  entsprechendes  Quecksilbersnlfür 
oder  Mercurosulfid:  Hg^S,  ist  kaum  bekannt.  In  den  Fällen,  wo 
man  die  Bildung  letzterer  Verbindung  erwarten  sollte,  entsteht  meist 
nur  ein  Gemisch  aus  Quecksilbersulfid  und  Quecksilber.  Nor  durch 
Einwirkung  von  trockenem,  mitCO^  verdünntem  H^S-Gase  bei  —  10*^ C. 
auf  Quecksilberchlorür  soll  Quecksilbersnlfür  als  schwarze  Masse  re- 
sultiren. 

Das  Quecksilbersulfid:  HgS,  ist  in  zwei  Modificationen  bekannt: 
a)  in  einer  krystallinischen ,  rothen  Modification:  rothes  Queck- 
silbersulfid  oder  Hydrargyrum  sulfuratum  rubrum \  b)  in  einer 
amorphen,  schwarzen  Modification :  schwarzes  Quecksilbe  rsulfid 
oder  Hydrargyrum  sulfuratum  nigrum, 

a)  Rothes  Quecksilbersulfid:  HgS. 

'  Moleculargewicht :  282. 

(In  100  Thln.,  Hg:  86,21,  8:  13,79.) 

Syn.:  Hydrargyrum  sulfuraium  rubrum^   CinnahariSj  rothes  Schwefel- 
quecksüber,  rothes  Mercurisulfid,  Zinnober,  Yermillon. 

Geschichtliclies.  Das  rothe  Schwefelquecksilber  fknd  bereits  im 
Alterthume  in  Gestalt  des  natürlich  yorkommenden  Zinnobers  als  Malerfarbe 
Verwendung,  wurde  jedoch  häufig  mit  Mennige  und  anderen  rothen  Farb- 
stoffen verwechselt. 

Die  künstliche  Darstellung  des  Zinnobers  auf  trockenem  Wege  ans 
Quecksilber  und  Schwefel  scheint  bereits  den  arabischen  Chemikern,  besonden 
Geber  (8.  Jahrhundert),  bekannt  gewesen  zu  sein,  wogegen  die  Bildung 
des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  erst  im  Jahre  1687  durch  G.  Scliulz  be- 
schrieben wurde.  Die  praktische  Darstellung  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege 
lehrte  Kirchhoff  im  Jahre  1797,  später  Brunner  und  Döbereiner  näher 
kennen. 

Die  Zusammensetzung  des  rothen  Schwefelquecksilbers  ist  endgültig 
durch  die  Untersuchungen  von  Proust  (1801)  und  Seguin  (1814)  festgestellt 
worden,  indem  dieselben  den  Nachweis  lieferten,  dass  in  dem  Zinnober  kein 
Sauerstoff,  sondern  nur  Quecksilber  und  Schwefel  enthalten  sei.  Den  Nach- 
weis der  gleichen  Zusammensetzung  von  rothem  und  schwarzem  Schwefel- 
quecksilber führte  erst  Fuchs  im  Jahre  1838,  welcher  gleichzeitig  ermittelte, 
dass  der  Unterschied  zwischen  den  beiden  Verbindungen  nur  darin  besteht, 
dass  das  rothe  Schwefelquecksilber  sich  in  dem  krystallinischen,  das  schwam 
Schwefelquecksilber  dagegen  in  dem  amorphen  Zustande  befindet. 

Vorkommen.   Ueber  das  Vorkommen  des  Zinnobers  siehe  unter 
Quecksilber  S.  957. 

Der  natürlich  vorkommende  Zinnober  —  Bergzinnober,  Cinna- 
haris  nativa  —  besitzt  nicht  den  Grad  der  Reinheit,  dass  er  directe 
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Verwendung  als  Malerfarbe  oder  zu  pharmaceutischen  Zwecken  finden 
könnte.  Ans  diesem  Grande  stellt  man  den  Zinnober,  welcher  als 
Farbematerial  etc.  benutzt  werden  soll,  kunstlich  dar,  und  zwar  ge- 
schieht dies  theils  auf  trockenem ,  theils  auf  nassem  Wege  —  Cinna- 
baris  facticick. 

Darstellung,  a)  Auf  trockenem  Wege.  Die  Hauptmenge  des  auf 
trockenem  Wege  künstlicli  dargestellten  Zinnobers  wird  in  Idria  (Erain),  in 
HoUand  und  in  China  gewonnen. 

Behufs  Darstellung  von  Zinnober  vermischt  man  in  Idria  je  21kg 
Quecksilber  mit  4kg  Schwefel  in  kleinen  Fässern,  die  inwendig  mit  vor- 
springenden Leisten  versehen  sind  und  durch  ein  Müblwerk  in  Rotation  ver- 
setzt werden.  Sind  beide  Körper  zu  einer  schwarzen,  pulverigen  Masse  ver- 
einigt, so  bringt  man  je  50  kg  davon  in  gusseiseme,  birnförmige  Kolben, 
welche  mit  einem  eisernen  Helme  verschlossen  sind,  und  erhitzt  die  Masse 
so  lange  gelinde,  bis  die  anhaftende  Feuchtigkeit  und  der  überschüssige 
Schwefel  sich  verflüchtigt  haben.  Unter  lebhafter  Feuererscheinung  findet 
hierbei  eine  vollständige  Vereinigung  von  Quecksilber  und  Schwefel  zu 
Schwefelquecksilber  statt.  Nach  Beendigung  dieses  Processes  ersetzt  man  die 
eisernen  Helme  durch  thöneme,  die  mit  einer  Vorlage  verbunden  sind,  und 
bewirkt  durch  verstärktes  Feuer  die  Sublimation  des  Schwefelquecksilbers, 
welches  sich  als  Zinnober  in  dem  thönemen  Helme  ansetzt.  Nach  Beendigung 
der  Sublimation  und  dem  Erkalten  des  Apparates  wird  der  Helm  zerschlagen, 
und  es  werden  nur  die  intensiv  dunkelroth  gefärbten  Stücke  des  Sublimates 
in  den  Handel  gebracht.  Die  weniger  lebhaft  geförbten  Stücke  werden  einer 
nochmaligen  Sublimation  unterworfen. 

Die  auf  diese  Weise  gewonnenen,  dunkelrothen,  krystallinischen  Massen 
werden  zerkleinert  und  zwischen  Mühlsteinen  auf  das  Feinste  zermablen.  Den 
derartig  fein  vertheilten  Zinnober  —  Vermillon  —  kocht  man  alsdann  mit 
verdünnter  Kalilauge  aus,  wäscht  ihn  hierauf  anfangs  mit  verdünnter  Lauge 
und  schliesslich  anhaltend  mit  Wasser  aus ,  um  ihn  endlich  bei  70  bis  90**  G. 
zu  trocknen. 

In  einer  ähnlichen  Weise  wie  in  Idria  wird  auch  in  Holland  der 
Zinnober  dargesteUt.  An  Stelle  der  gusseisernen  Sublimirkolben  pflegt  man 
jedoch  hier  thönerne  Sublimirgefässe  zu  verwenden,  welche  man  mit  möglichst 
genau  anschliessenden  Eisenplatten  verschliesst. 

Ein  Zusatz  von  1  Proc.  Schwefelantimon  soll  bei  nochmaliger  Sublima- 
tion  die  Farbe  des  Zinnobers  wesentlich  feuriger  machen,  namentlich,  wenn 
der  nach  der  Besublimation  erzielte  Zinnober  noch  mehrere  Male  mit  Schwefel- 
leberlösung gekocht  und  dann  ausgewaschen  wird. 

Ueber  die  Bereitung  des  chinesischen  Zinnobers,  welcher  sich  durch 
besondere  Schönheit  der  Farbe  auszeichnet,  ist  bis  jetzt  nichts  Näheres 
bekannt. 

b)  Auf  nassem  Wege.  Der  auf  nassem  Wege  bereitete  Zinnober  zeichnet 
sich  vor  dem  auf  trockenem  Wege  gewonnenen  durch  eine  bei  weitem  feu- 
rigere Farbe  aus. 

Behufs  Gewinnung  des  Zinnobers  auf  nassem  Wege  verreibt  man  zu- 
nächst 800  Thle.  metallisches  Quecksilber  mit  114  Thln.  Schwefelblumen  auf 
das  Innigste,  übergiesst  alsdann  die  aus  schwarzem  Schwefelquecksilber  und 
überschüssigem  Schwefel  bestehende  schwarze  Masse  mit  einer  Lösung  von 
75  Thln.  Kaliumhydroxyd  in  400  bis  450  Thln.  Wasser  und  digerirt  das 
Gemisch,  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers,  so  lange  bei  45**  (8  bis 
12   Stunden  lang),  bis  die  Farbe  jener  Masse    in    ein  feuriges  Both   über- 
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gegangen  ist.  Ist  dieser  Funkt  erreicht,  so  giesst  man  die  Masse  in  k&Ites 
Wasser,  sammelt  hierauf  den  abgeschiedenen  Zinnober,  wäscht  ihn  sorg^faltig 
mit  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  schliesslich  bei  massiger  Temperatur. 

Bei  der  im  Vorstehenden  beschriebenen  Bereitungsweise  wird  durcli  die 
Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd  auf  den  im  XJeberschusse  vorhandenen 
Schwefel  Schwefelkalium  gebildet,  welches  bei  Gegenwart  von  Kalium hydroxjd 
die  Fähigkeit  besitzt,  das  schwarze,  amorphe  SchwefelquecksUber  in  rothes, 
krystallinisches  Schwefelquecksilber  zu  verwandeln,  wenn  es  längere  Zeit 
damit  digerirt  wird. 

Auch  durch  Digestion  von  weissem,  nicht  schmelzbarem  Präcipitat  mit 
einer  Lösung  von  Mehrfach- Schwefelammonium,  oder  durch  längeres  Schüt- 
teln von  metallischem  Quecksilber  mit  Fünffach -Schwefelkaliuralösong»  oder 
durch  vorsichtiges  Erwärmen  von  Quecksilberoxydsalzen  mit  einer  Iiöanng 
von  Natriumthioeulfat  kann  SchwefelquecksUber  von  lebhaft  rother  Farbe 
erhalten  werden. 

Eigenschaften.  Der  natürliche  Zinnober  kommt  in  roihen, 
hexagonalen  Erystallen  oder  in  körnig  -  krystalliniscben  Massen  vor. 
Eine  gleiche  Erystallform  wie  die  natürliche  Verbindung  besitzt  znweilen 
aucb  der  auf  trockenem  Wege  bereitete  künstliche  Zinnober.  Meist 
bildet  letzterer  jedoch  nnr  eine  faserige,  krystallinische,  cochenillerotlie 
Masse,  welche  zerrieben,  ebenso  wie  der  natürliche  Zinnober,  ein 
prächtig  scharlachrothes ,  geruch-  und  geschmackloses  Pulyer  liefert. 
Der  auf  nassem  Wege  gewonnene  künstliche  Zinnober  wird  direct  in 
Gestalt  eines  feurig-scharlachrothen  Pulvers  erhalten. 

Das  specifische  Gewicht  des  krystallisirten  Zinnobers  betraf  8,0 
bis  8,1.  Das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  wurde  bei  700®  C,  ab- 
weichend von  der  Berechnung,  als  5,51  (Lnft  =  1)  oder  79,6  (H=r  1) 
ermittelt  (berechnet  132,  H  =  1),  eine  Erscheinung,  welche  in  einer 
Dissociation  des  Zinnoberdampfes  in  Quecksilber-  und  Schwefeldampf 
eine  Erklärung  findet. 

In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  der  Zinnober  yoUständig  unlöslich. 
Von  Salzsäure  wird  derselbe  ^) ,  je  nach  der  Concentration  der  Sanre, 
der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  dabei  obwaltenden  Temperatur  mehr 
oder  weniger  in  Quecksilberchlorid,  Quecksilberchlorür,  Schwefelwasser- 
stoff und  Schwefel  zerlegt.  Goncentrirte  Salzsäure  wirkt  scbon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff, 
theilweise  zersetzend  auf  Zinnober  ein.  Verdünnte  Salzsäure  greift 
auch  in  der  Wärme  das  rothe  Quecksilbersulfid  nur  wenig  an. 

Goncentrirte  Jodwasserstoffsäure  löst  den  Zinnober  schon  in  der 
Kälte,  verdünnte  Jodwasserstoff  säure  erst  beim  Erwärmen  unter  [Ent- 
wickelung von  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  Quecksilber]odid 
auf.     Aehnlich  verhält  sich  Bromwasserstoffsäure. 

Verdünnte  und  concentrirte  Salpetersäure  sind  selbst  beim  Kochen 
ohne  Einwirkung  auf  den  Zinnober,  jedoch  wird  er  von  Salpetersäure 
(1,4  specif.  Gew.)  gelöst,  wenn  er  im  zugeschmolzenen  Rohre  damit  auf 


^)  Entgegen  den  früheren  Annahmen  (E.  Teuber). 
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120^  erhitzt  wird.  Königswasser  löst  das  rothe  Schwefelquecksilber 
schon  in' der  Kälte  als  Quecksilberchlorid  auf,  unter  gleichzeitiger  Ab» 
Scheidung  Yon  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefelsäure.  Durch 
kochende,  conoentrirte  Schwefelsäure  wird  der  Zinnober  unter  Abschei- 
dung von  Schwefel  und  Bildung  von  Schwefligsäureanhydrid  in  Queck- 
fiilberoxydsulfat  übergeführt. 

Verdünnte  Auflösungen  von  ätzenden  Alkalien  sind  ohne  Einwir- 
kung auf  den  Zinnober,  dagegen  wird  derselbe  von  Schwefelkalium- 
oder SchwefelnatriumlÖsung  bei  Gegenwart  von  ätzendem  Alkali  gelöst. 
Aus  diesen  Lösungen  scheiden  sich  krystallisirbare  Doppelverbindungen : 
HgS  +  K^S  +  5H20  und  HgS  +  Na^S  +  8H2O,  aus,  welche  jedoch 
schon  durch  Wasser,  unter  Abscheidung  yon  schwarzem  Schwefelqueck- 
silber, zersetzt  werden. 

Schwefelammonium  wirkt  nicht  lösend  auf  rothes  Quecksilbersulfid 
ein,  ebenso  wenig  wird  dasselbe  von  Ammoniakflüssigkeit  angegriffen. 
Ammoniakalische  Lösung  von  Silbernitrat  färbt  den  Zinnober  fast 
augenblicklich  schwarz,  indem  Schwefelsilber  und  stickstoffhaltiges 
Quecksilberoxydsalz  gebildet  werden.  Letztere  Beaction  dient  zur  Er- 
kennung Ton  Zinnober  auf  damit  gefärbten  Gegenständen. 

Fein  yertheilte  Metalle,  wie  Eisen,  Zink,  Kupfer,  entziehen  dem 
Zinnober  Schwefel,  wenn  sie  unter  Wasser  damit  gekocht  werden. 
Kupfer  und  Messing  wirken  sogar  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
zersetzend  auf  Zinnober  ein,  wenn  letzterer  mit  wenig  Wasser  auf  das 
blanke  Metall  gestrichen  wird  (Amalgamation  des  Metalles).  Magnesium 
und  Aluminium  wirken  unter  Wasser  nur  sehr  wenig  auf  Zinnober 
ein.  Kochende  Zinnchlorürlösung  führt  den  Zinnober  unter  Entwicke- 
lung  von  Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  in  ein  braunes  Ge- 
menge von  Quecksilber,  Zinnsulfür  und  Zinnoxyd  über. 

Erhitzt  man  den  Zinnober  vorsichtig  bis  auf  320^  C,  so  nimmt  er 
eine  dunklere,  allmälig  fast  schwarz  werdende  Färbung  an,  welche  bei 
langsamer  Abkühlung  aber  wieder  in  Both  übergeht.  Bei  gewöhnlicher 
Temperatur  verliert  der  Zinnober  allmälig  seine  schön  rothe  P^arbe, 
wenn  er  längere  Zeit  dem  Lichte,  besonders  dem  Sonnenlichte,  aus- 
gesetzt wird.  Das  rothe  Schwefelquecksilber  geht  hierbei  zum  Theil 
in  schwarzes  Schwefelquecksilber  über. 

Der  Uebergang  des  rothen,  krystallinischen  Quecksilbersulfids  in  das 
schwarze,  amorphe  Quecksilbersulfid  vollzieht  sich  mit  noch  grösserer 
Schnelligkeit,  wenn  der  fein  vertheilte  künstliche  Zinnober  im  Sonnen- 
lichte unter  Wasser,  oder  unter  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit,  oder 
unter  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  aufbewahrt  wird. 

Bei  Luftabschluss  erhitzt,  sublimirt  der  Zinnober  und  bildet  nach 
dem  Abkühlen  schön  cochenillerothe,  krystallinische  Krusten,  wogegen 
er,  bei  Luftzutritt  erhitzt,  mit  blauer  Flamme  verbrennt,  wobei  SchwefÜg- 
säureanhydrid  und  Quecksilber  entweichen. 

Der  Zinnober  findet  als  Arzneimittel  wegen  seiner  geringen  Lös- 
lichkeit kaum  noch  eine  Anwendung.    In  ausgedehnterem  Maasse  dient 
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der  künstliche  Zinnober  als  Farbe,  der  natürliche  Zinnober  als  Material 
zur  Darstellung  des  Quecksilbers. 

Prüfung.  Der  Zinnober  bilde  ein  lebhaft  rotbes,  feines  Pulver, 
welches  beim  Erhitzen  sich  ohne  Bückstand  verflüchtige:  nicbtflüchtige 
Beimengungen. 

Mit  reiner  Salpetersäure  (von  25  Froc.  HNO")  im  Wasserbade  digerirt, 
liefere  der  Zinnober ,  nach  dem  Verdünnen  des  Gemisches  mit  Wasser ,  ein 
farbloses  Filtrat,  welches  weder  durch  starkes  SchwefelwasserstofTv^asaer, 
noch  durch  Schwefelammonium,  nachdem  es  zuvor  durch  Ammoniakflüssig- 
keit alkalisch  gemacht  worden  ist,  eine  Veränderung  erleide :  Blei  und  andere 
fremde  Metalle.  Die  Anwesenheit  von  Mennige  würde  sich  hierbei  schon 
durch  eine  Veränderung  der  Farbe  des  Zinnobers  anzeigen,  indem  ans  der- 
selben, wie  S.  705  erörtert,  durch  Salpetersäure  braunes  Bleisuperozyd  abge- 
schieden wird. 

Verdunstet  man  eine  Probe  des  durch  Bigestion  mit  Salpetersäure 
erhaltenen  Auszuges,  so  verbleibe  kein  wägbarer  Rückstand :  lösliche  Bestand- 
theile  überhaupt. 

Dlgerirt  man  den  zu  prüfenden  Zinnober  im  fein  gepulverten  Zastande 
mit  Natronlauge,  welche  mit  einem  gleichen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  so 
erleide  derselbe  hierdurch  keine  Veränderung.  Versetzt  man  alsdann  eine 
Probe  des  klaren,  alkalischen  Auszuges  mit  Salzsäure  im  Ueberschusse,  so 
mache  sich  weder  ein  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  welcher  auf  eine 
Beimengung  von  Schwefel  hinweisen  würde,  noch  eine  Abscheidung  von 
gelbem  Schwefelarsen  oder  von  rothem  Schwefelantimon  bemerkbar. 

Der  Nachweis  einer  Beimengung  von  Schwefel  in  dem  zu  prüfenden 
Zinnober  kann  auch  in  der  Weise  geführt  werden,  dass  man  zu  dem  alkali- 
schen Auszuge  etwas  Bleiacetatlösuug  zufugt.  Beigemengter  Schwefel  wird 
alsdann,  in  Folge  der  Bildung  von  Schwefelnatrium,  eine  schwarze  Fällung 
bewirken,  wogegen  anderenfalls  ein  rein  weisser  Niederschlag  entsteht. 

b)   Schwarzes  Quecksilbersulfid:  HgS. 

Moleculargewicht :  232. 

(In  100  Thln.,  Hg:  86,21,  S:  13,79.) 

Syn. :  Hydrargyrum  sulfuratum  nigrum^  Äethiops  hydrargyri,  Aetkiops 
minerälis  s.  mercuriälis,  schwarzes   Schwefelquecksilber,    Quecksilber- 

mohr,  schwarzes  MercurisulficL 

Geschichtliches.  Das  schwarze  Schwefelquecksilber  wurde,  gemischt 
mit  Schwefel,  im  Anfange  des  17.  Jahrhunderts  von  Turquet  de  Mayerne 
durch  Zusammenreiben  von  geschmolzenem  Schwefel  mit  erwärmtem  Queck- 
silber bereitet.  Die  gegenwärtig  bisweilen  noch  übliche  Darstellungsweise  des 
schwarzen  Quecksübersulfids  durch  trockenes  Zusammenreiben  gleicher  Theile 
Quecksilbers  und  Schwefels  ist  zuerst  von  Harris  zur  Anwendung  gebracht 
worden.  Je  nachdem  das  Quecksilbersulfid  auf  die  eine  oder  auf  die  andere 
Weise  bereitet  worden  war,  fand  dasselbe  als  Aetkiops  minerälis  s.  mereurialis 
Turqiteti  oder  Harrisii  arzneiliche  Verwendung.  Das  durch  Lud  elf  (1752) 
auf  nassem  Wege  dargestellte  Quecksilbersulfid  gelangte  durch  Jacobi  (1757) 
als  Pulvis  hi/pnoticus  s,  narcoticus  zur  arzneilichen  Anwendung. 

Vorkommen.  Das  schwarze  Quecksilbersulfid  findet  sich  Terein- 
zeit  als  Mineral  in  Californien  vor. 
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Darstellung.  Das  schwarze  Quecksilbersulfld  kann  bereitet  werden: 
a)  durch  Schütteln  oder  Beiben  von  Quecksilber  mit  überschüssigem ,  gepul- 
vertem Schwefel,  bis  durch  Salpetersäure  dem  Präparate  kein  Quecksilber 
mehr  entzogen  wird,  und  hierauf  folgendes  Ausziehen  des  nicht  gebundenen 
Schwefels  durch  Schwefelkohlenstoff:  Aethiops  mineraUs  per  tritiArationem 
paraJtua\  b)  durch  Zusammenschmelzen  von  Quecksilber  und  Schwefel  im 
atomistischen  Mengenverhältnisse:  Aethiops  mineralis  per  fusionem  paratus; 
c)  durch  Fällung  der  wässerigen  Lösung  eines  Quecksilberoxydsalzes  mit 
überschüssigem  Schwefelwasserstoff  oder  mit  Schwefelammonium:  Aethiopa 
mineralis  per  praeeipitationem  paratua  a,  aethiopa  narcotieua  Krielii  a,  pvlvia 
hypnotieus,  Ueber  die  Ueberführung  des  rothen  Quecksilbersulüds  in  das 
schwarze  Quecksilbersulfid  s.  S.  1019. 

Eigenschaften.  Das  schwarze  Quecksilbersulfid  bildet  ein 
amorphes,  geruch-  und  geschmackloses,  schwarzes  Pulver  vom  specif. 
Gew.  7,5  bis  7,7.  Dasselbe  zeigt  gegen  Agentien  dasselbe  Verhalten 
wie  das  rothe  Schwefelquecksilber,  nur  wird  es  vermöge  seines  amorphen 
Zustandes  etwas  leichter  zersetzt  als  jenes. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  geht  das  schwarze  Schwefelquecksilber 
bei  der  Sublimation  und  bei  der  Einwirkung  von  wässerigen  Schwefel- 
alkalimetallen, namentlich  bei  Gegenwart  von  Aetzalkalien ,  in  rothes 
Schwefelquecksilber  über. 

Mit  Quecksilberchlorid  vereinigt  sich  das  schwarze  Quecksilber- 
sulfid zu  einer  weissen  Doppelverbindung,  dem  Quecksilbersulfo- 
ohlorid:  2HgS  H~  HgCP,  wenn  es  mit  einer  Lösung  des  ersteren 
digerirt  wird.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  Quecksilber- 
chloridlösung mit  einer  zur  vollständigen  Fällung  ungenügenden  Menge 
Schwefelwasserstoffwassers  zusammenkommt  (vergl.  S.  964). 

Auch  mit  anderen  Quecksilbersalzen  vereinigt  sich  das  Quecksilber- 
sulfid zu  Doppelsalzen,  z.  B. :  2  Hg S  +  Hg Br^,  Quecksilbersulfo- 
bromid;  2HgS  +  Hgja,  Quecksilbersulf o Jodid;  2HgS 
+  Hg(NO0^  Mercurisulfonitrat  (s.  S.  964)  etc. 

Hydrargyrum   aulfuratum   nigrum    o/ficinale  (Pharm,   germ.,   Ed.  J.), 

8  y  n. :  Aethiopa  mineralis  offieinaUst  offlcinelles  schwarzes  Schwefelquecksilber. 

offlcineller  Quecksilbermohr. 

Als  Hydrargyrum  su^furatum  nigrum  war  nach  der  Pharm,  germ..  Ed.  I. 
ein  Gemisch  aus  schwarzem  Quecksilbersulüd ,  fein  vertheiltem  metallischem 
Quecksilber  und  Schwefel  im  arzneilichen  Gebrauche. 

Darstellung.  Gleiche  Gewichtstheile  gereinigten  Quecksilbers  und 
gereinigten  Schwefels  werden  in  einem  Porcellanmöner  bei  massiger  Wärme, 
unter  zeitweiligem  Befeuchten  der  Masse  mit  Wasser,  so  lange  verrieben, 
bis  Alles  in  ein  gleichmässig  schwarzes  Pulver  übergegangen  ist,  in  dem 
mit  der  Lupe  keine  Quecksilberkügelchen  mehr  wahrgenommen  werden 
können. 

Die  Darstellung  des  schwarzen  Schwefelquecksilbers  in  vorstehend  be- 
schriebener Weise  ist  eine  ziemlich  langwierige  Operation.  Dieselbe  wird 
wesentlich  abgekürzt,  wenn  Quecksilber  und  Schwefel  in  eine  starkwandige 
Elasche  gethan  werden  und  diese  wohl  verschlossen  an  dem  Gatter  einer 
Sägemühle  oder  an  dem  Balancier  einer  Dampfmaschine  befestigt  wird. 
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Wird  das  Beiben  oder  Schütteln  von  Queckeilber  und  Schwefel  nur  so 
lange  fortgesetzt,  bis  mit  bewaffnetem  Auge  keine  Quecksilberkügelchen  mehr 
wahrzunehmen  sind,  so  enthält  das  Präparat  immer  noch  beträchtliche 
Mengen  metallischen  Quecksilbers  in  feiner  Yertheilung,  welches  dem  Präpa- 
rate durch  Schütteln  mit  Salpetersäure  entzogen  werden  kann.  Bei  länf^erer 
Aufbewahrung  dieses  quecksilberhaltigen  Schwefelquecksilbers  verschwindet 
allmälig  die  Menge  des  metallischen  Quecksilbers  vollständig,  indem  sich 
dasselbe  mit  der  Zeit  vermöge  seiner  feinen  Yertheilung  mit  dem  im  Ueber- 
Schüsse  vorhandenen  Schwefel  zu  Schwefelquecksilber  verbindet.  Da  100  Gew.- 
Thle.  Quecksilber  jedoch  nur  10  Qew.-Thle.  Schwefel  zu  binden  vermögen, 
so  wird  das  Präparat  auch  in  letzterem  Falle  noch  viel  ungebundenen  Schwefel 
(auf  116  Oew.-Thle.  HgS  84  Gew.-Thle.  S)  enthalten. 

Eigenschaften.  Das  nach  obiger  Angabe  bereitete  Hydrargyrunt 
svHfu/ratujn  nigrum  bildet  ein  feines,  schwarzes,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  welches  an  Wasser  und  Alkohol  nichts  abgeben  darf.  Erhitzt,  ver- 
flüchtige es  sich,  ohne  einen  Bückstand,  oder  doch  nur  eine  äusserst  geringe 
Menge  eines  solchen  zu  hinterlassen. 

Als  Hydrargyrum  atihicUo-sulfuratum  oder  als  Aethiops  arUimonialis  findet 
ein  Gemisch  gleicher  Theile  offlcinellen  schwarzen  Schwefelquecksilbers  und 
geschlämmten,  grauen  Schwefelantimons  (Stibium  sulfuratufn  nigrum  laevi- 
gatum)  zeitweilig  noch  arzneiliche  Anwendung. 


Quecksilberstickstoff:  Hg'N',  Quecksilbernitrid,  Trimercur- 
amin,  entsteht  als  ein  braunes,  explosives  Pulver  beim  Leiten  von  Ammo- 
niakgas über  trockenes,  gefälltes  Quecksilberoxyd,  zuerst  in  der  Kälte,  schliess- 
lich bei  130'0.  Mercuronitrid:  (N«)*Hg*,  Stickstoffcalomel,  scheidet 
sich  als  ein  weisses,  krystallinisches  Pulver  aus  beim  Versetzen  der  wässe- 
rigen Stickstoffwasserstoffsäure  (s.  S.  287)  mit  MercuronitraÜösung.  Durch 
Ammoniak  wird  das  Mercuronitrid,  ähnlich  wie  Calomel,  geschwärzt.  Beim 
Erhitzen  und  durch  Schlag  verpufft  dasselbe. 

Phosphor queck Silber  entsteht  als  schwai-ze  Masse  beim  Erwärmen 
von  fein  vertheiltem  Quecksilber  mit  Phosphor,  oder  beim  Digeriren  von 
2  Thln.  HgO  mit  1,5  Thln.  Phosphor  unter  Wasser.  Dimercuriphospho- 
nium-Quecksilberchlorid:  PHg*Cl  +  HgCl*  +  lV,H*0,  wird  als 
schwärzlicher,  bald  gelb  werdender  Niederschlag  gebildet  beim  Einleiten  von 
Phosphorwasserstoff  in  wässeiige  oder  alkoholische  Quecksilberchloridlösung» 
Arsenwasserstoff  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  zunächst  die  gelbe 
Verbindung  HAs(HgCl)',  bei  weiterer  Einwirkung  braungelbes  Dimercuri- 
arsonium-Quecksilberchlorid:  AsHg'Cl  -|~  HgCl*. 

Edle    Metalle. 

Als  edle  Metalle  werden  eine  Anzahl  von  Elementen  bezeichnet, 
welche  sich  einestheils  durch  ihr  seltenes  Vorkommen  in  der  Natur, 
anderentheils  durch  ein  hohes  specifisches  Gewicht  und  besonders  durch 
eine  geringe  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  auszeichnen.  Die  edlen 
Metalle  erleiden  in  Folge  letzterer  Eigenschaft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur durch  den  Sauerstoff  der  Luft  keine  Oxydation.  Werden  die- 
selben bei  Luftzutritt  erhitzt,  so  findet  auch  hierbei  entweder  keine, 
oder  doch  nur  sehr  schwierig  eine  Oxydation  statt.  Die  Oxyde  der  edlen 
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Metalle  zerfallen  in  der  Hitze  meist  ohne  Mitwirkung  eines  Reductions- 
mittels  leicht  wieder  in  Metall  und  Sauerstoff. 

Auch  die  Salze  der  edlen  Metalle  besitzen  im  Vergleiche  mit  denen 
der  unedlen  Metalle,  namentlich  gegen  das  Licht  und  gegen  reduci- 
rende  Agentien  (wodurch  auf  denselben  die  betreffenden  Metalle  leicht 
als  solche  abgeschieden  werden),  nur  eine  geringe  Beständigkeit. 

Das  Wasser  wird  Ton  den  edlen  Metallen  weder  bei  gewöhnlicher, 
noch  bei  höherer  Temperatur,  noch  endlich  bei  Gegenwart  von  Sfiuren 
zersetzt. 

Die  Elemente,  die  man  gewöhnlich  zu  den  edlen  Metallen  zu  z&hlen 
pflegt,  sind:  das  Quecksilber:  Hg,  welches  wegen  der  Aehnlichkeit, 
die  die  Verbindungen  desselben  in  yielfacher  Beziehung  mit  denen  des 
Kupfers  zeigen,  bereits  im  Vorstehenden  zusammen  mit  letzterem  Ele- 
mente abgehandelt  wurde;  das  Silber:  Ag;  das  Gold:  Au;  das  Platin: 
Pt;  das  Iridium:  Ir;  das  Osmium:  Os;  das  Palladium:  Pd;  das 
Rhodium:  Bh;  das  Ruthenium:  Ru. 

Von  den  Elementen  der  Gruppe  der  edlen  Metalle  zeigen  beson- 
ders das  Platin  und  die  sogenannten  Platinmetalle:  Iridium,  Osmium, 
Palladium,  Rhodium  und  Ruthenium  Aehnlichkeit  in  ihrem  chemischen 
Verhalten,  während  dies  bei  den  übrigen  Gliedern  derselben:  dem 
Quecksilber,  dem  Silber  und  dem  Gold  weniger  hervortritt. 

In  dem  periodischen  Systeme  (s.  S.  99  und  100)  bildet  das  Gold 
und  das  Silber,  im  Verein  mit  dem  Kupfer,  eine  Nebengruppe  der 
Gruppe  I.  Diese  drei  Elemente  bilden  in  ihrem  Gesammtverhalten 
den  Uebergang  von  den  Elementen  der  Gruppen  VIIL,  IX.  und  X.  zu 
den  weniger  elektropositiven  Elementen  der  Gruppe  U. ,  der  Neben- 
gruppe Zink,  Gadmium,  Quecksilber: 

Co       59,0  Ca       63,2  Zn       65,0 

Pd     106,3  Ag     108,0  Cd     112,0 

Pt     194,5  An     196,6  Hg    200,0 

Während  die  Elemente  der  Gruppen  VIII.,  IX.  und  X.  mit  den 
letzten  Gliedern,  Kobalt,  Palladium  und  Platin,  sehr  schwer  schmelz- 
bar und  nicht  flüchtig  sind,  zeichnen  sich  die  Elemente  Zink,  Gadmium 
und  Quecksilber  durch  Leichtschmelzbarkeit  und  Flüchtigkeit  aus; 
Kupfer,  Silber  und  Gold  nehmen  bezüglich  dieser  Eigenschaften  eine 
Mittelstellung  ein.  Aehnliches  ist  auch  der  Fall  bei  dem  Ausdehnungs- 
coefflcienten ,  dem  Atomyolum  (s.  S.  100)  und  anderen  physikalischen 
Eigenschaften.  Bemerkenswerth  ist  ferner,  dass  Kupfer,  Silber  und 
Gold,  wie  bereits  S.  923  erwähnt,  die  grösste  Leitfähigkeit  für  Wärme 
und  Elektricität,  sowie  die  grösste  Dehnbarkeit  besitzen. 

Silber,   Ag. 

Atomgewicht:  108;  einweilhig. 

Geschichtliches.  Das  Silber  —  Argmtum  —  gehört  zu  den  seit  der 
ältesten  Zeit  bekannten  Metallen.  Die  Alchemisten  bezeichneten  dasselbe  als 
liuna  oder  als  Diana. 
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Yorkommen.  Das  Silber  kommt  in  der  Natur  in  ziemlicher  Ver- 
breitung, stellenweise  sogar  in  beträchtlicher  Menge  vor.  Dasselbe  findet 
sich  zum  Theil  gediegen,  zum  Theil  in  Verbindung  mit  Schwefel  und 
mit  anderen  Metallen.  Gediegenes  Silber  findet  sich  besonders  bei 
Freiberg,  Schneeberg,  Annaberg,  Johanngeorgenstadt,  Andreasberg, 
Eongsberg  (Norwegen),  am  Ural,  in  Mexico,  Chili,  Peru,  Galifomien, 
im  Washoe  -  Districte  und  am  Superiorsee  in  Nordamerika  etc.  Das 
gediegen  vorkommende  Silber  enthält  gewöhnlich  kleine  Mengen  tob 
Gold,  Kupfer,  Quecksilber  und  Ton  anderen  Metallen. 

Von  den  Silbererzen  sind  die  wichtigsten  der  Silberglanz  oder 
das  Silberglaserz:  Ag^S;  das  dunkle  Rothgültigerz  oder  der 
Pyrargyrit:  3Ag^S  +  Sb^S^;  das  lichte  Rothgültigerz  oder 
der  Proustit:  SAg^S  +  As'S^;  derMiargyrit:  Ag*S  +  Sb^S^;  das 
Sprödglaserz  oder  der  Stephanit:  öAg^S  +  Sb^S^;  der  Poly- 
basit:  9Ag2S  +  Sb^S»;  das  Silberhornerz:  AgCl. 

Seltener  sind  das  Silberbromid:  AgBr;  das  Silberjodid:  AgJ; 
der  Silberwismuthglanz:  Ag^S-f*  Bi^S';  der  Kupfersilberglanz: 
Cu^S+AgäS;  das  Selensilber:  Ag2Se;  das  Tellursilber:  Ag2Te;  das 
Silberamalgam  etc. 

In  kleinerer  Menge  findet  sich  das  Silber  femer  im  Eleiglanz,  im 
Kupferkies,  im  Buntkupfererz,  in  den  Fahlerzen  etc. 

Auch  im  Meerwasser,  im  Seesalz,  im  Steinsalz,  in  einigen  Fncns- 
arten,  sowie  in  der  Asche  mancher  Landpflanzen  sind  sehr  kleine  Mengen 
Silbers  gefunden  worden. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  metallischen  Silbers  ans  den  Silber- 
erzen ist  je  nach  der  Natur  der  letzteren  eine  sehr  verschiedene.  Dieselbe 
geschieht :  a)  durch  Darstellung  von  silberhaltigem  Blei  und  darauf  folgende 
Trennung  des  Silbers  vom  Blei  durch  Oxydation  —  Treibarbeit  — ; 
b)  durch  Vereinigen  des  Silbers  mit  Quecksilber  —  Amalgamation  — ,  und 
Destillation  des  so  erzielten  Silberamalgams;  c)  durch  Ueberföhrung  des 
Silbers  in  ein  in  Wasser  lösliches  Salz  und  Ausfällen  des  Metalles  aus  dieser 
Lösung  mittelst  Kupfer  —  hydrometallurgischer  Frocess;  d)  auf  elek- 
trolytischem Wege. 

Von  vorstehenden  Gewinnungsweisen  ist  die,  welche  als  Treibarbeit  be- 
zeichnet wird,  die  älteste.  Das  silberhaltige  Blei,  welches  hierbei  zur  Ver- 
arbeitung gelangt,  wird  entweder  direct  bei  der  Darstellung  von  Blei  aus 
Bleiglanz  gewonnen  (s.  S.  692  und  702),  oder  indirect,  indem  man  silberarme 
Erze  mit  Bleiglanz  zusammenröstet  und  alsdann  die  Masse  in  Schachtöfen 
niederschmilzt,  um  so  das  Silber  in  das  Blei,  welches  sich  an  der  Üe&ten 
Stelle  des  Ofens  metallisch  ansammelt,  überzuführen. 

Enthält  das  metallische  Blei  mehr  als  0,1  Proc.  Silber,  so  kommt  es 
unmittelbar  zur  Verarbeitung  auf  den  sogenannten  Treibherden ,  enth&lt  das 
Blei  dagegen  weniger  an  Silber  als  0,1  Proc.,  so  sucht  man  dasselbe  vor  der 
Verarbeitung  auf  Silber  durch  das  sogenannte  Pattinsoniren  noch  damit 
anzureichern.  Zu  diesem  Behufe  schmilzt  man  das  silberhaltige  Blei  in 
trogformigen,  eiseiiien  Gefässen  und  lässt  es  alsdann  langsam  erkalten.  Hier- 
bei scheidet  sich  zunächst  nahezu  silberfreies  Blei  inErystallen  aus,  während 
das  Silber  in  dem  am  längsten  flüssig  bleibenden  Tbeile  sich  concentrirt 
Schöpft  man  die  zunächst  ausgeschiedenen,  nahezu  silberfireien  Krystalle  aas 
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nnd  wiederholt  dia  Operation  des  AuBkryatÄUiiirenlawenB  mit  dem  am  läng- 
sten flüssig  bleibenden  Tbeile  mehrmals,  so  gelingt  es  schlieaslioh ,  das 
arsprünglich  angewendete  Blei  in  einen  nabezn  silberfreien  nnd  in  einen 
■überreichen  Theil  zu  zerlegen,  wovon  letzterer  dann  zar  Verarbeitnog  auf 
dem  Treibberde  gelangt. 

An  Stelle  des  Pattin lon'achen  Verfahren«  bedient  man  rieb  jetzt 
häufig  des  metallischen  Zinks,  nm  edlberannem  Blei  da»  Silber  zn  entziehen: 
Verfahren  von  Karsten-Parkes.  Zu  dJeMmZwecite  fdgt  man  dem  geschmol- 
zeneu silberhaltigen  Bleie  '/„  «eines  Gewichtes  geschmolzene«  Zink  nnd 
etwa«  Alnminiöm  zu ,  und  rührt  die  beiden  Metalle  tüchtig  durch  einander. 
Da  die  Verwandtschaft  de«  Silbers  zum  Zink  eine  grö«Bere  ist,  als  die  znm 
Blei,  so  nimmt  das  Zink  das  in  dem  Blei  vorhandene  Silber  leicht  in  sich 
auf,  und  sammelt  sich  damit  in  der  Buhe  auf  der  Oberfläche  des  Bleies  an, 
da  Blei  und  Zink  mit  einander  keine  Legirung  bilden.  Sobald  das  «Uber- 
haltige  Zink  er«tarrt  iat,  wird  es  von  der  Oberfläche  de«  entsilbertoa  Bleies 
abgenommen,  nnd  entweder  der  Destillation  unterworfen,  wobei  sich  das  Zink 
verflüchtigt,  da«  Silber  dagegen  zurückbleibt,  oder  es  wird  im  glühenden 
Znstande  mit  überhitztem  Wasserdampfe  behandelt,  wodurch  das  Zink  in 
leicht  durch  Schlanmien  zn 
^'  entfernende«    Zinkojtyd     ver- 

wandelt, das  Bilber  aber  nicht 
verändert  wird. 

Um  das  Silber  von  dem 
Blei   durch  Treibarbeit  zu 
trennen,    schmilzt    man    da« 
silberhaltige  Blei    in    einem 
mit  Gebläse  und  beweglichem 
Deckel    (Haube)    versehenen, 
runden  Flammenofen,  dessen 
flacher  Herd  aas  porösem  Ha- 
teriale  gefertigt  igt.  —Treib- 
herde (Fig.  172).    Wird  auf 
derartigen    Treib  berdeu    da« 
silberhaltige  Blei  im  Gebläse- 
feuer  geschmolzen,   so  oxydirt   sich   nur   das  Blei  zu  Bleioxyd,   welches   als 
Bleiglätte  daroh  eine  seitliche,  rinnenförmige  Oeffnung  —  Glättgasse  —  zum 
gröasten   Tbeile   abflieB«t  (s.  S.  702),   zum   kleineren   Theile   in   den   porösen 
Herd  eindringt.    Ist  die  Operation  nahezu  beendet,  so  ist  das  zuriickbleibeude 
Silber  nur  noch  mit  einer  düunen  Haut  von  Bleioxjd  bedeckt,   die  schlie««- 
lieh  zerreiBst  und  alsdann  das  geschmolzene,  stark  glänzende  Silber  zum  Vor- 
schein kommen  lässt   —  Silberblick. 

Das  Amalgamationsverfahren  ist  gegenwärtig  zur  Gewinnung 
des  Silbers  nur  noch  im  Waaboe-Districte  (Nordamerika),  Mexico,  Chili  und 
Peru  im  Gebrauche.  Das  Verfahren,  welches  früher  in  Freiberg  zur  An- 
wendung gelangte,  bestand  in  Folgendem:  Die  silberhaltigen  Erze  wurden 
zunächst  mit  Kochsalz  in  Flammenöfen  geröstet ,  dann  gepulvert  und  mit 
Eisenabfällen  und  'Wa8«er  in  Fässer  gebrncht,  welche  um  ihre  Aie  rotirten, 
um  hierdurch  das  während  des  Böstens  gebildete  ChlorsUber  in  metalhsche« 
Silber  überzuführen : 

2Ag01  +  Fe  =  FeCI«  +  2Ag. 

Das    auf   diese   Welse   gebildete    metallische   Silber    wurde    der   Masse 
durch  Quecksilber,   welches   durch  Schütteln   damit  in  innige  Berührung  ge- 
bracht war,   in  Gestalt   eines  flüssigen,   leicht   abfliesiendeu   Bilberamalgam« 
Bahmidt,  pbsriDMSatlioba  Ohamle.    L  g5 
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entzogen,  nm  schliesslicli  aus  letzterem  durch  Destillation,  wobei  das  Silber 
zurückblieb,  abgeschieden  zu  werden. 

Nach  dem  amerikanischen  AmalgamationsTerfahren  gelangen  die  silber- 
haltigen Erze,  welche  das  Silber  zum  Theil  im  metallischen  Zustande,  zum 
Theü  als  Chlor-  und  Schwefelsilber  enthalten,  in  folgender  Weise  zur  Ver- 
arbeitung: die  fein  gemahlenen  Silbererze  werden  mit  Wasser,  Kochsalz, 
geröstetem  und  darauf  gemahlenem  Kupferkies  (sogenanntem  Magistral), 
sowie  Quecksilber  auf  einem  gepflasterten  Hofe  (Patio)  in  innige  Berahrung^ 
gebracht,  indem  man  während  eines  Zeitraumes  von  einem  bis  zwei  Monatoi 
zeitweilig  Maulthiere  darin  herumtreibt.  Das  allmälig  gebildete  Silberamalgam 
wird  durch  Schlämmen  von  dem  beigemengten  Gesteine  befreit  und  scblies- 
lich  daraus  das  Silber  durch  Destillation,  wobei  es  zurückbleibt,  abgeschieden. 

Bei  diesem  Verfahren  (Fatioprocess)  bildet  sich  zunächst  in  Folge 

der  Einwirkung  von  Chlomatrium  auf  Kupfersulfat:  CuSO*,  und  Eisenozyd* 

sulfat:  E6'(S0^/,  welche  der  Masse  in  Gestalt  des  gerösteten  Kupferkieses  — 

Magistrales  —  zugeführt  werden,   Kupferchlorid :   CuCl',   und   Eisenchlorid : 

Fe»  Gl« : 

CuSO*  -t-  2NaCl  =  OuCl«   -f  Na*SO*, 

Fe«  (80*)»  4-  6  Na  Ol  =  Fe«Cl"  +  3  Na«  SO*. 

Das  auf  diese  Weise  erzeugte  Kupferchlorid  und  Eisenchlorid  fahren 
das  vorhandene  Schwefelsilber:  Ag«S,  in  Chlorsilber:  AgCl,  über: 

Ag*S  +  2CuCl*  =  Cu"Cl«  +  2AgCl  +  S, 
Ag«S  -i-  Cu«Cl«    =  Cu«S     +  2AgCl, 
Ag*S  +  Fe«Cl*    =  2FeCl«-}-  2AgCl  +  S. 

Das  derartig  gebildete  Chlorsilber  bleibt  grösstentheils  in  dem  über- 
schüssig vorhandenen  Chlomatrium  gelöst,  und  wird  in  Folge  dessen  von 
einem  Theile  des  vorhandenen  Quecksilbers,  unter  gleichzeitiger  Blldnn^  von 
Quecksilberchlor ür:  Hg'Cl«,  in  metallisches  Silber  verwandelt,  welches  sich 
schliesslich  in  dem  noch  unveränderten  Quecksilber  als  Silberamalgam  auflöst: 

2AgCl  +  2Hg  =  Hg«Cl«  +  2Ag. 

Ausser  dem  Verfahren  der  Treibarbeit  sind  es  besonders  die  £x- 
tractions-  oder  hydrometallurgischen  Methoden,  welche  in  £iiropa 
zur  Gewinnung  des  Silbers  Anwendung  finden.  Zu  den  zahlreichen  der- 
artigen Gewinnungsweisen  gehört  auch  das  Verfahren  von  Ziervogel,  wel- 
ches bereits  S.  925  erörtert  wurde.  Von  den  übrigen  derartigen  Methoden 
mögen  nur  einige  der  bekannteren  hier  Erwähnung  finden.  Die  älteste  hydro- 
metallurgische Methode  der  Silbergewinnung  ist  die  von  Augustin. 

Nach  diesem  Verfahren  wird  das  in  den  silberhaltigen  Erzen  vorhandene 
Schwöfelsilber,  ähnlich  wie  bei  der  Methode  von  Ziervogel,  zunächst 
durch  Hosten  in  Silbersulfat  übergeführt  und  dieses  alsdann  durch  noch- 
malige Böstung  mit  Kochsalz  in  Chlorsilber  verwandelt.  Das  auf  diese  Weise 
gebildete  Chlorsilber  wird  hierauf  durch  heisse  Kochsalzlösung  (Augustin) 
oder  durch  eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat  (Bussel)  eztrahirt,  und  aus 
■  dieser  Lösung  dann  das  Silber  durch  metallisches  Kupfer  (Augustin),  bezw. 
nach  Bussel  durch  Schwefelcalcium  (in  letzterem  Falle  als  Ag*B)  ab- 
geschieden. 

Das  in  Oker  am  Harze  angewendete  Silbergewinnxmgsverfahren  besteht 
dann,  dass  man  das  silberhaltige  Schwarzkupfer  im  granulirten  Zustande 
bei  50^  C.  in  Schwefelsäure  von  40  Proc.  H'SO*  in  Bleipfannen  auflöst,  und 
den  sich  dabei  absetzenden  grauen  Silberschlamm  dann  mit  Blei  der  Treib- 
arbeit unterwirft.  Das  Kupfer  wird  hierbei  ohne  jede  Entwickelung  von 
Schwefiigsäureanhydrid  zu  Kupfersulfat,  welches  als  Nebenproduct  gewonnen 
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wird,  gelöst,  während  Silber,  Gold  etc.  ungelöst  bleiben  und  in  Folge  dessen 
sich  als  Schlamm  absetzen. 

Auch  die  kupferhaltigen  Eiesrüekst&nde  der  Schwefelsäurefabriken  wer- 
den in  der  Neuzeit  nach  Olandet  sowohl  auf  Kupfer,  als  auch  auf  Silber 
verarbeitet.  Zu  diesem  Behufe  führt  man  das  Silber  als  Chlorsilber  -  Ohlor- 
natrium  in  Lösung,  scheidet  hieraus  dasselbe  durch  vorsichtigen  Zusatz  von 
Jodzink  in  Gestalt  von  Jodsilber  ab  und  zerleg^  das  letztere  durch  metalli- 
sches Zink.  Das  Kupfer  bleibt  hierbei  mit  den  übrigen  fremden  Metallen  in 
Lösung  und  kann  aus  der  entsilberten  Flüssigkeit  durch  metallisches  Eisen 
gefällt  werden. 

In  neuester  Zeit  sind  die  hydrometallurgischen  Verfahren  der  Silber- 
gewinnung vielfach  durch  die  elektrolytische  Baffination  von 
Elkington  ersetzt  worden.  Letzteres  Verfahren  besteht  darin,  dass  man 
dicke  Platten  aus  Schwarzkupfer  abwechselnd  mit  dünnen  Platten  aus  reinem 
Kupfer  in  ein  saures  Kupfersulfatbad  einhängt  und  alsdann  einen  durch 
dynamo-elektrische  Haschinen  erzeugen  elektrischen  Strom  in  der  Bichtung 
vom  Schwarzkupfer  zum  Beinkupfer  hindurchleitet.  Hierdurch  wird  auf  den 
als  Kathoden  dienenden  Kupferplatten  nur  reines  Kupfer  abgeschieden,  wo- 
gegen die  in  dem  als  Anode  fungirenden  Schwarzkupfer  enthaltenen  edlen 
Metalle,  wie  Silber,  Gold  und  Platin,  als  Pulver  von  demselben  abfallen.  Die 
sonstigen  metallischen  Verunreinigungen  des  Schwarzkupfers  gehen  zum 
grössten  Theil  in  Lösung,  zum  geringeren  Theil  mengen  sie  sich  dem  ab- 
geschiedenen Edelmetallpulver  bei. 

Das  bei  dem  vorstehenden  Verfahren  gewonnene  elektrolytische 
Kupfer  zeichnet  sich  durch  besondere  Beinheit,  Biegsamkeit  und  Zähigkeit 
aus.  Für  den  richtigen  Verlauf  dieses  Processes  ist  jedoch  ein  bestimmter 
Säuregehalt  des  Kupfersulfatbades,  ein  elektrischer  Strom  von  bestimmter 
Stärke,  sowie  eine  gute  Girculation  des  Bades  erforderlich. 

Entsprechend  der  elektrolytischen  Entsilberung  des  Kupfers  ist  von 
Keith  auch  ein  elektrolytisches  Entsilberungsverfahren  des  Werk- 
bleies in  Vorschlag  gebracht.  Als  Anoden  dienen  hierbei  Platten  aus 
silberhaltigem  Werkblei,  als  Kathoden  Oy linder  von  Messingblech,  als  Bad 
eine  Lösung  von  Bleisulfat  in  Natriumacetatlösung.  Das  Blei  wird  hierbei 
an  der  Kathode  in  Krystallen  (Bleibaum),  die  allmälig  zu  Boden  fallen,  ab- 
geschieden, wogegen  das  aus  dem  Werkblei  abgeschiedene  Edelmetallpulver 
in  den  Musselinsäokchen  verbleibt ,  mit  denen  die  Werkbleianoden  über- 
zogen sind. 

Das  nach  den  obigen  elektrolytischen  Verfahren  gewonnene  graue 
Silberpulver  wird  behufs  weiterer  Beinigung,  unter  Zusatz  von  Blei,  der 
Treibarbeit  xmterworfen. 

Das  auf  die  eine  oder  auf  die  andere  hüttenmännische  Art  gewonnene 
metallische  Silber  ist  niemals  rein,  sondern  enthält  stets  mehrere  Procente 
fremder  Metalle.  Die  weitere  Beinigung  des  metallischen  Silbers  geschieht 
durch  das  sogenannte  Feinbrennen.  Letzteres  besteht  darin,  dass  man 
das  zu  reinigende  Silber  nach  Zusatz  von  etwas  Blei  der  oxydirenden  Ein- 
wirkung des  Gebläsefeuers  aussetzt.  Hierdurch  werden  die  beigemengten 
unedlen  Metalle  oxydirt,  die  gebildeten  Oxyde  von  dem  gleichzeitig  erzeugten 
Bleioxyde  gelöst,  und  letzteres  von  der  porösen  Masse  des  Herdes  oder  des 
Ofens  aufgesogen,  so  dass  schliesslich  nahezu  reines  Silber  —  Brandsilber, 
raffinirtesSilber  —  zurückbleibt.  Das  Brandsilber  enthält  meist  99,9  Proc. 
reines  Silber  und  nur  0,1  Proc  andere  Metalle. 

Die  gesammte  Silberproduction  ist  eine  schwankende,  sie  betrog  1896 
über  5  Millionen  Kilogramm. 

65* 
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Nahezu  chemisch  reines  Silber  wird  auch  in  den  Gold-  und  Silber^ 
Scheideanstalten,  bei  der  Scheidung;  des  Goldes  vom  Silber  durch  den  Affi- 
nirungsprocess  (s.  Gold),  gewonnen. 

Um  reines  Silber  im  Kleinen,  besonders  aus  kupferhaltigem  Silber 
(Münzen  etc.)  darzustellen,  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

a)  1  Tbl.  des  zu  verarbeitenden,  mechanisch  gereinigten,  kupferbalü^en 
Silbers  werde  unter  Anwendung  von  Wärme  in  3,5  Thln.  reiner  Salpeter- 
säure (von  25  Proc.  HNO^)  gelöst.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung^  von 
Silbemitrat,  Kupf emitrat  etc.  (Platin  und  Gold  bleiben  als  Metalle,  Antimon 
und  Zinn  als  Oxyde  ungelöst)  werde  nach  genügender  Yerdünnong^  mit 
destillirtem  Wasser  filtrirt  und  alsdann  zur  Yerjagung  der  überschasaigen 
freien  Salpetersäure  zur  Trockne  verdampft.  Hierauf  löse  man  den  Hück- 
stand  in  etwa  der  10-  bis  15  fachen  Menge  destillirten  Wassers,  und  stelle  in 
die  klare  Lösung  einen  blanken  Streifen  metallischen  Kupfers,  durch  welches 
alles  Silber  in  Gestalt  eines  grauen  Pulvers  allmälig  ausgeschieden  wird, 
während  die  fremden  Metalle,  wie  Kupfer,  Blei,  Wismuth  etc.,  in  Lösung 
bleiben.  Findet  keine  Vermehrung  des  Metallniederschlages  mehr  statt,  so 
nehme  man  den  Kupferstreifen  heraus,  spüle  ihn  mit  Wasser  ab  und  wasche 
das  Silber  wiederholt  durch  Decantiren  aus.  Zur  weiteren  Beinig^ung  digerire 
man  hierauf  das  fein  vertheilte  Silber  einige  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure, 
wasche  es  alsdann  abermals  durch  Decantiren  aus  und  wiederhole  die  Di- 
gestion mit  starker  Ammoniakflüssigkeit,  um  auf  diese  Weise  jede  Spur  von 
beigemengtem  Kupfer  zu  entfernen.  Schliesslich  werde  das  derartig  gerei- 
nigte Silber  abermals  mit  Wasser  gewaschen  und  endlich  getrocknet. 

Bequemer  als  vorstehendes  Verfahren  (a)  ist  in  vielen  Fällen  die 
Ueberführung  des  unreinen  Silbers  in  Chlorsilber  (b),  und  die  Beduetion  des 
letzteren  zu  Metall. 

b)  Die  nach  a)  erhaltene,  filtrirte  heisse  Lösung  von  Silbemitrat, 
Kupfemitrat  etc.  werde,  ohne  sie  zuvor  durch  Eindampfen  von  überschüssi^r 
Salpetersäure  zu  befreien,  unter  Umrühren  so  lange  mit  Salzsäure  versetzt, 
als  hierdurch  noch  eine  weitere  Abscheidung  von  Chlorsilber  bewirkt  wird. 
Wendet  man  bei  der  Fällung  des  Silbers  einen  Ueberschnss  von  Salzsäure 
an,  und  führt  man  dieselbe  in  der  Wärme  aus,  so  bleiben  Blei,  Wismuth  etc. 
als  Chlorverbindungen  in  Lösung.  Nach  dem  Absetzen  des  käsigen  Nieder- 
schlages giesse  man  die  überstehende  kupferhaltige  Flüssigkeit  mögliebst 
vollständig  ab,  und  wasche  das  Chlorsilber  einige  Male  mit  heissem  Wasser 
durch  Decantiren  aus.  Hierauf  füge  man  zu  dem  durch  Abgiessen  möglichst 
von  Waschwasser  befreiten  Chlorsilber  etwas  Königswasser  und  digerire  es 
damit  einige  Zeit,  um  hierdurch  noch  etwa  vorhandene  fremde  Beimengungen 
zu  entfernen.  Das  auf  diese  Weise  gereinigte  Chlorsilber  werde  alsdann  mit 
verdünnter  Salzsäure  noch  zwei-  bis  dreimal  ausgekocht  und  hierauf  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser,  schliesslich  mit  reinem  Wasser  bis  zur  vollständig 
neutralen  Beaction  ausgewaschen. 

Die  Ueberführung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Chlorsilbers  in 
metallisches  Silber  kann  sowohl  auf  nassem,  als  auch  auf  trockenem  Wege 
bewirkt  werden. 

A.  Beduetion  auf  nassem  Wege.  1.  Eine  der  bequemsten  Methoden 
der  Beduetion  des  Chlorsilbers  ist  die  folgende:  Das  feuchte,  salpetersäure- 
freie, in  obiger  Weise  gereinigte  Chlorsilber  werde  in  einer  Porcellanschale 
mit  salzsäurehaltigem  Wasser  zu  einem  dünnen  Breie  angerührt,  und  alsdann 
eine  oder  mehrere  Stangen  reinen  Zinks  in  denselben  gelegt.  Die  Beduetion 
des  Chlorsilbera  beginnt  sofort  in  der  Nähe  des  Zinks  und  schreitet  allmälig 
durch  die  ganze  Masse   des  Chlorsilbers  fort     Die  Beduetion   ist   beendet. 
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sobald  das  Silber  eine  gleichmäsaig  grauschwarze  Farbe  angenommen  hat. 
Hierauf  nehme  man  die  Zinkstangen  heraus,  spüle  dieselben  mit  Wasser  ab 
und  wasche  das  Silberpulver  zunächst  durch  Decantiren  einige  Male  mit 
Wasser  aus,  um  es  dann  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  einige  Zeit  zu 
erwärmen,  damit  jede  Spur  von  etwa  beigemengtem  Zink  entfernt  werde. 
Durch  sorgfältiges  Auswaschen  werde  alsdann  das  reducirte,  fein  yertheilte 
Silber  —  das  sogenannte  moleculare  Silber  -~  von  Salzsäure  und  Chlor- 
zink vollständig  befreit  und  schliesslich  getrocknet. 

2.  1  Thl.  frisch  gefälltes,  gereinigtes  (s.  unter  b),  gut  ausgewaschenes 
Ghlorsilber  werde  in  einer  Porcellanschale  mit  der  fünffachen  Meuge  einer 
Auflösung  von  krystallisirtem  Natriumcarbonat  (1:3)  Übergossen  und  alsdann 
das  Gemisch  mit  1  Thl.  Traubenzucker  einige  Zeit  gekocht.  Das  hierdurch 
reducirte  Silber  scheidet  sich  in  Gestalt  eines  grauschwarzen,  feinen  Pulvers 
ab,  welches  durch  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  weiter  zu  reinigen  ist. 

Nach  den  im  Vorstehenden  unter  A,  1.  und  2.  beschriebenen  Beductions- 
methoden  resultirt  das  metallische  Silber  als  ein  grauschwarzes  Pulver, 
welches  wegen  seiner  feineu  Yertheilung  sich  sehr  gut  zur  Darstellung  von 
Silberpräparaten  eignet.  Dasselbe  findet  auch  für  organische  Synthesen,  sowie 
in  der  Neuzeit  zur  Herstellung  von  Yerbandstofl'en  Verwendung.  Will  man 
das  grauschwarze  Metallpulver  in  eine  zusammenhängende  Masse  überführen, 
so  schmelze  man  es  in  einem  unglasirten  Porcellantiegel  oder  in  einem 
Ghamottetiegel  mit  etwa  5  Proc.  entwässertem  Borax  und  0,5  Proc.  trockenem 
Natriumnitrat.   • 

B.  Beduction  auf  trockenem  Wege.  5  Thle.  gereinigten,  trockenen 
Chlorsilbers  werden  innig  mit  2  Thln.  wasserfreien  Natriumcarbonats,  2  Thln. 
Kaliumcarbonats  und  1  Thl.  Kaliumnitrat  gemischt  und  das  Gemenge  in 
kleinen  Portionen  in  einen  glühenden  Ghamottetiegel  oder  in  einen 
glühenden  Tiegel  von  unglasirtem  Porcellan  eingetragen.  Ist  das  Gemisch 
allmälig  vollständig  eingetragen,  so  rühre  man  die  ruhig  schmelzende  Masse 
mit  dem  Bohre  einer  Thonpfeife  wiederholt  um,  lasse  alsdann  das  metallische 
Silber  sich  am  Boden  des  Tiegels  ansammeln  und  giesse  schliesslich  die  etwas 
erkaltete  Masse  in  Wasser. 

Handelt  es  sich  um  eine  Aufarbeitung  der  Silberreste  und  Silberrück- 
stände, welche  sich  allmälig  in  Gestalt  von  Chlorsilber  etc.  in  den  Labora- 
torien anzusammeln  pflegen,  so  empfiehlt  es  sich,  dieselben  ebenfalls  zu- 
nächst durch  Kochen  mit  Königswasser  in  reines  Chlorsilber  überzuführen, 
und  letzteres  alsdann  nach  einer  der-  im  Vorstehenden  erörterten  Methoden 
zu  reduciren. 

Enthalten  die  Silberrückstände  viel  Brom-  und  Jodsilber,  so 
empfiehlt  es  sich,  diese  Niederschläge  nach  dem  Auswaschen  zu  trocknen 
und  durch  Schmelzen  mit  Natrium-Kaliumcarbonat  und  Salpeter,  oder  durch 
Schmelzen  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Cyankalium  in  metallisches 
Silber  zu  verwandeln.  Auf  nassem  Wege  lässt  sich  Brom-  und  Jodsilber  nur 
unvollständig  reduciren.  Derartige  Silberrückstände  sind  daher  gesondert 
von  den  Chlorsilberrückständen  zu  sammeln. 

Silberhaltige  Papiere,  silberhaltige  Gewebe  etc.  äschere  man  vor  der 
Verarbeitung  auf  Silber  zunächst  ein.  Zu  diesem  Zwecke  tränke  man  die- 
selben zuvor  mit  verdünnter  Salpeterlösung,  trockne  die  Masse  alsdann  aus, 
um  sie  hierauf  portionsweise  in  einen  glühenden  Tiegel  einzutragen.  Aus 
der  schliesslich  zurückbleibenden  Masse  kann  das  Silber  durch  Salpetersäure 
ausgezogen  und  alsdann  zur  weiteren  Verarbeitung  zunächst  in  Chlorsilber 
übergeführt  werden. 
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Eigenschaften.      Das  Silber   ist   im    compacten  Zustande    ein 
schön  weisses,  glänzendes,  schweissbares  Metall  Ton  grosser  Politur- 
fähigkeit und  hellem  Klange.     Das   aus  Silbersalzlösungen   in  feiner 
Yertheilung  abgeschiedene  metallische  Silber  dagegen  bildet  ein  grau* 
schwarzes,  bisweilen  krystallinisches  Pulver,  welches  nur  unter  dem 
Polirstahle  oder  beim   Schmelzen  Metallglanz   annimmt.      Beim   Glü- 
hen organischer  Silberverbindungen  bleibt  das  Silber   zum   Theil    als 
weisses  Pulver,  zum  Theil  als  glänzender  Spiegel  zurück.     Das  natür- 
lich vorkommende  Silber  bildet  zuweilen  kleine  Krystalle  des  regulären 
Systems,  meist  tritt  es  jedoch  in  mehr  oder  minder  unregelmässig  ver- 
zweigten, moosartigen  Aggregaten,  seltener  in  compacten  Massen  auf. 
Auch  das  auf  hüttenmännischem  Wege  gewonnene  Silber,  ebenso  das 
aus  Silbersalzlösungen  abgeschiedene  Metall,   zeigt   zuweilen  Formen 
des  regulären  Systems.     Das  Silber  ist  ein  guter  Leiter  für  Wärme 
und  Elektricität. 

Im  reinen  Zustande  ist  das  metallische  Silber  sehr  weich.  Seine 
Härte  ist  zwar  grösser  als  die  des  Goldes,  jedoch  geringer  als  die  des 
Kupfers.  Vermöge  seiner  grossen  Dehnbarkeit  lässt  sich  das  Silber 
zu  sehr  dünnen  Blättchen  auswalzen  —  Blatt silb er  —  und  zu  sehr 
feinem  Drahte  ausziehen.  In  sehr  dunner  Schicht  (z^  B.  sehr  dünn 
ausgeschlagenes  Blattsilber  oder  dünne  Silberspiegel)  besitzt  das  Silber 
eine  weissviolette  Farbe,  und  lässt  es  in  dieser  Gestalt  das  Licht  mit 
violetter  oder  blaugrüner  Farbe  durch. 

Das  specifische  Gewicht  des  Silbers  schwankt,  je  nachdem  es 
gegossen,  destillirt  oder  geprägt  worden  ist,  zwischen  10,424  und 
10,575.  Bei  einer  Temperatur,  welche  etwas  über  1000^0.  liegt  (nach 
Yiolle  bei  945^0.)  schmilzt  das  Silber;  bei  intensiver  Weissgluth  lässt 
es  sich  in  kleinen  Quantitäten  destilliren.  Der  Silberdampf  besitzt  eine 
hellblaue  Farbe. 

Im  geschmolzenen  Zustande  absorbirt  das  Silber  Sauerstoff,  ohne 
sich  jedoch  damit  chemisch  zu  verbinden.  Ein  Theil  des  absorbirten 
Sauerstoffs  wird  daher  im  Momente  des  Erstarrens  unter  Zischen  und 
Spritzen  wieder  abgegeben  —  Spratzen  des  Silbers  — ,  während 
ein  anderer  Theil  in  dem  erkalteten  Metalle  eingeschlossen  bleibt  und 
erst  beim  erneuten  Erhitzen  des  letzteren  zur  Abgabe  gelangt»  Die 
Erscheinung  des  Spratzens  tritt  nicht  ein,  wenn  man  das  Silber  unter 
einer  Schicht  von  Kohlenpulver  schmilzt,  oder  wenn  man  es  mit 
Kupfer  legirt. 

Von  Luft,  von  Sauerstoff  und  von  Wasser  wird  das  Silber  weder 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  noch  in  der  Hitze  verändert^).  In  einer 
ozonhaltigen  Atmosphäre  bekleidet  es  sich  jedoch  mit  einer  dünnen 
Schicht  von  Silbersuperoxyd  (vergl.  S.  124).     In  Schwefelwasserstoff- 


^)  Nach  J.  S.  Stas  wird  Silber  von  reinem  lufthaltigem  Wasser,  sowie  von 
lufthaltigem,  mit  Salzsäure,  Schwefelsäure,  Essigsäure  etc.  angesäuertem  Wasser  etwas 
oxydirt. 
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haltiger  feuchter  Luft  wird  das  Silber  in  Folge  der  Bildung  von 
Schwefelsilber  geschwärzt.  Yon  Salzsäure  und  von  verdünnter  Schwefel- 
säure wird  das  compacte  Silber  selbst  beim  Kochen  nur  sehr  wenig 
angegriffen.  Bei  Gegenwart  von  KaUumpermanganat  wird  Silber 
durch  lufthaltige,  verdünnte  Schwefelsäure  gelöst.  Etwas  mehr  als 
auf  compactes  Silber  wirkt  die  Salzsäure  auf  fein  vertheiltes  Silber  ein. 
Stärker  als  die  Einwirkung  der  Salzsäure  ist  die  der  JodwasserstoS- 
säure,  welche  auch  das  compacte  Silber  schon  in  der  Kälte  unter  Ent- 
wickelung  von  Wa8sersto£E  und  Bildung  von  Jodsilber  angreift. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Silber  in  der  Wärme  unter 
Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  und  Bildung  von  Silber- 
sulfat: Ag^SO^.  Salpetersäure  greift  das  Silber  schon  in  der  Kälte 
an,  indem  Silbernitrat:  AgNO^,  unter  Entwickelung  rother  Dämpfe 
gebildet  wird. 

In  einer  Auflösung  von  wässeriger  Chromsäure  bedeckt  sich  das 
Silber  mit  einem  dunkelrothen  Ueberzuge  von  Silberchromat.  Dieses 
Verhalten  des  Silbers  findet  Verwendung,  um  echtes  Silber  von 
unechtem  oder  eine  echte  Versilberung  von  einer  unechten 
zu  unterscheiden. 

Zu  diesem  Zwecke  betupfe  man  den  zu  prüfenden  Metallgegenstand  mit 
einer  etwas  erwärmten,  wässerigen  Chromsäurelösung  (l :  10),  oder  mit  einer 
Lösung  von  1  Thle.  Kaliumdichromat  in  einem  Gemische  von  10  Thln.  Wasser 
und  2  Thln.  englischer  Schwefelsäure.  Auf  echtem  Silber  zeigt  die  betupfte 
Stelle  sofort  einen  rothen  Ueberzug  von  Silberchromat,  während  bei  unechtem 
Silber  keine  derartige  Veränderung  zu  bemerken  ist. 

Echtes  Silber  erleidet  femer  beim  Betupfen  mit  Silbemitratlösung  (l  :  10) 
keine  Veränderung,  wogegen  auf  unechtem  Silber  bald  ein  g^uer  oder 
brauner  Fleck  hervorgerufen  wird. 

Chlor,  Brom,  Jod  wirken  auf  metallisches  Silber  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ein,  unter  Bildung  der  entsprechenden  Halogen - 
Verbindungen. 

Von  schmelzendem  Kalium-  oder  Natriumhydroxyd,  sowie  von 
schmelzendem  Salpeter  wird  das  Silber  nur  sehr  wenig  angegriffen; 
Silbertiegel  oder  Silberkessel  können  daher  zum  Schmelzen  dieser 
Verbindungen  Verwendung  finden. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Silber  als  ein  einwerthiges  Ele- 
ment auf.  Die  Salze  des  Silbers  sind  zum  Theil  farblos,  zum  Theil 
gefärbt.  Die  in  Wasser  löslichen  Silbersalze  besitzen  neutrale  Reaction 
und  einen  widrig-metallischen  Geschmack.  Dieselben  sind  giftig.  Die 
in  Wasser  unlöslichen  Silbersalze  werden  zum  grössten  Theil  von  Sal- 
petersäure gelöst.  In  Säuren  unlöslich  sind  besonders  die  Halogen- 
verbindungen des  Silbers,  das  Chlor-,  Brom-  und  Jodsilber,  welche 
jedoch  leicht  durch  eine  Lösung  von  Natriumthiosulfat  oder  von  Cyan- 
kalium  gelöst  werden. 

Am  Lichte  oder  in  Berührung  mit  organischen  Substanzen  erleidet 
ein  Theil  der  Silbersalze  eine  Zersetzung,  indem  sie  in  Folge  der  Ab- 
scheidung von  metallischem  Silber  eine  dunklere  Färbung  annehmen. 


1032  Erkennung  des  Silbers. 

Erkennung,  lieber  die  Erkennung  des  metallischen  Silbers  siehe 
oben.  Die  Verbindungen  des  Silbers  kennzeichnen  sich  zunächst  durch 
das  Verhalten  auf  Kohle.  Schmilzt  man  dieselben,  gemengt  mit  wasser- 
freiem Natriumcarbonat,  mittelst  der  Löthrohrflamme  auf  der  Kohle, 
so  resultirt  ohne  Beschlag  ein  glanzendweisses,  ductiles  Korn  von  metal- 
lischem Silber,  welches  sich  beim  Betupfen  mit  erwärmter  Chroms&iire- 
lösung  (s.  oben)  roth  färbt. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden  ans 
den  sauren  und  alkalischen  Lösungen  der  Silbersalze  schwarzes  Schwefel- 
silber: Ag^S,  ab,  welches  in  verdünnten  Säuren  und  in  Schwefelalkalien 
unlöslich  ist.     Kochende  Salpetersäure  löst  es  zu  Silbemitrat. 

Kalium-  und  Natriumhydroxyd  fällen  aus  Silbersalzlösungen 
braunes  Silberoxyd:  Ag^O,  welches  beim  Erhitzen  des  Gemisches  eine 
fast  schwarze  Farbe  annimmt.  Ammoniakflüssigkeit  verursacht  in 
Silbersalzlösungen,  welche  freie  Säuren  enthalten,  keine  Fällung.  In 
neutraler  Silberlösung  wird  durch  wenig  Ammoniak  eine  braune  Fäl- 
lung von  Silberoxyd  bewirkt,  welche  sich  jedoch  in  einem  Ueberschusse 
des  Fällungsmittels  wieder  löst. 

Kalium-  und  Natriumcarbonat  scheiden  aus  Silberlösungen 
blassgelbes  Silbercarbonat:  Ag^GO',  ab.  In  neutraler  Silberlösung 
bewit'kt  Natriumphosphat  einen  gelben,  Alkalioxalat  einen 
weissen,  Alkalichromat  einen  purpurrothen ,  Alkaliarsenat  einen 
rothbraunen,  Alkaliarsenit  einen  gelben  Niederschlag.  In  Salpeter- 
säure, sowie  in  Ammoniakflüssigkeit  lösen  sich  diese  Niederschlage 
wieder  auf. 

Besonders  charakteristisch  für  die  Silbersalze  ist  das  Verhalten, 
welches  dieselben  in  neutraler  oder  in  saurer  Lösung  gegen  die  Halogen- 
wasserstofEsäuren  und  gegen  die  löslichen  Haloidverbindungen  zeigen: 
Salzsäure  und  lösliche  Ghlorverbindungen  bewirken  selbst  in  den  ver- 
dünntesten  Silberlösungen  noch  eine  weisse  Trübung  von  ausgeschie- 
denem Ghlorsilber:  AgGl.  Aus  concentrirteren  Lösungen  scheidet  sieh 
diese  Verbindung  als  ein  weisser,  am  Lichte  sich  violett  bis  schwarz 
färbender,  käsiger  Niederschlag  ab,  unlöslich  in  Wasser  und  verdünnten 
Säuren,  löslich  in  Ammoniak  und  Gyankalium,  sowie  nach  dem  Aus- 
waschen in  Natriumthiosulfat  und  einer  concentrirten  Lösung  von 
Quecksilberoxydnitrat.  Auch  in  heisser  Ghlornatrium-  und  Ghlor- 
ammoniumlösung  ist  das  Ghlorsilber  löslich.  Aus  der  ammoniakalischen 
Lösung  kann  das  Ghlorsilber  durch  überschüssige  Salpetersäure  unver- 
ändert wieder  abgeschieden  werden. 

Bromwasserstoff  und  lösliche  Brommetalle  scheiden  aus  Silbersalz- 
lösungen gelblich  weisses,  am  Lichte  sich  schwärzendes,  käsiges  Brom- 
silber: AgBr,  ab,  welches  unlöslich  in  verdünnten  Säuren,  schwer  löslich 
in  verdünnter,  etwas  leichter  löslich  in  concentrirter  Ammoniakflüssig- 
keit ist.  In  einer  Lösung  von  Natriumthiosulfat  und  von  Gyankalium 
ist  das  Brom  Silber  nach  dem  Auswaschen  leicht  löslich. 
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JodwasserstoSsäure  und  lösliche  Jodmetalle  fällen  aus  den  Lösun- 
gen der  Silbersalze  gelbes,  am  Lichte  sich  nur  langsam  veränderndes, 
käsiges  JodsUber,  welches  in  verdünnten  Säuren  und  in  verdünnter 
Ammoniakflüssigkeit  unlöslich  ist,  sich  aber  in  Natriumthiosulfat  und 
in  Cyankalium  nach  dem  Auswaschen  leicht  auflöst. 

Kupfer,  Zink,  Magnesium,  Cadmium,  Eisen,  Mangan,  Blei,  Queck- 
silber, Zinn,  Arsen,  Antimon  und  Wismuth  scheiden  aus  Silberlösung 
das  Silber  als  Metall  ab.  In  gleicher  Weise  wirkt  eine  Auflösung  von 
Eisenoxydulsulfat,  von  Eupf eroxydulammoniuk ,  von  Eupferchlorür- 
ammoniak,  von  schwefliger  und  phosphoriger  Säure  etc.  Aluminium 
wirkt  nur  sehr  langsam  auf  Silberlösung  metallabscheidend  ein.  Auch 
durch  mehrere  organische  Verbindungen  wird  das  Silber  metallisch  aus 
seinen  Lösungen,  welche  jedoch  neutral  oder  besser  noch  alkalisch  sein 
müssen,  ausgeschieden.  Findet  die  Einwirkung  hierbei  in  genügender 
Verdünnung  statt,  so  scheidet  sich  das  Silber  häufig  als  ein  spiegelnder 
Wandbelag  —  Silberspiegel  —  ab.  In  letzterer  Weise  wirken 
besonders  die  zur  Glasse  der  Aldehyde  gehörigen  organischen  Verbin- 
dungen, z.  B.  Acetaldehyd,  Chloral,  salicylige  Säure,  Zimmtaldehyd, 
Benzaldehyd  etc.,  femer  Ameisensäure,  Weinsäure,  Zuckersäure,  Trau- 
benzucker, Milchzucker  etc. 

Durch  M.  Garey  Lea  sind  mehrere  allotrope  Modificationen  des 
Silbers  dargestellt  worden,  welche  sich  durch  ihre  Farbe,  ihr  Verhsklten 
gegen  Agentien,  sowie  durch  ihr  niedriges  specifisches  Gewicht  von  dem 
gewöhnlichen  fein  vertheilten  Silber  unterscheiden:  I.  Wasserlösliche 
Modification,  nach  Lea  durch  Mischen  von  200  ccm  wässeriger  Silber- 
nitratlösung  von  10  Proc.  mit  einer  Mischung  aus  200  ccm  Ferrosulfatlösung 
von  30  Proc,  280  ccm  Natriumcitratlösung  von  40  Proc.  und  50  ccm  Natrium- 
carbonatlösung  von  10  Proc.  zu  erhalten.  Der  entstandene,  schön  lila  gefärbte 
Niederschlag  ist  nach  dem  Absaugen  mit  der  Wasserstrahllaftpumpe  mit 
AmmoniumcitratlÖBung  auszuwaschen.  Nach  £.  A.  Schneider  wird  das 
„colloidale  Silber"  oder  ^Silberhydrosol"  dargestellt,  indem  man  eine 
Lösung  von  30  g  Eisenvitriol  in  100  ccm  Wasser  mit  einer  Lösung  von  36  g 
krystallisirten  Natriumeitrats  zu  140  ccm  vermischt  und  diese  Mischung  unter 
Umrühren  in  100  ccm  einer  Silbemitratlösung  von  10  Proc.  giesst.  Nach 
dem  Absetzen  wird  die  über  dem  Niederschlage  stehende  Flüssigkeit  möglichst 
abgegossen,  der  Niederschlag  abgesogen,  alsdann  in  Wasser  gelöst  und  diese 
Lösung  durch  Zusatz  von  absolutem  Alkohol  von  Neuem  geföUt.  Trocken: 
ein  metallglänzendes ,  blaugrünes  Pulver;  feucht:  eine  matt  lila,  blau  oder 
grün  gefärbte  Masse,  die  sich  in  Wasser  (2:100)  mit  tiefrother  Farbe  löst, 
durch  Salzlösungen  aber  wieder  abgeschieden  wird.  Silbergehalt:  97,2  Proc» 
Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  des  „colloidalen  Silbers"  graues, 
schwammiges  Silber  aus,  dem  wechselnde  Mengen  von  Chlorsilber  bei- 
gemischt sind. 

Das  „colloidale  Silber"  wird  wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften 
zur  Herstellung  von  Verbandstoffen  und  von  Yerbandsalben  empfohlen. 

n.  Wasserunlösliche  Modification,  durch  Fällung  der  Lösung 
von  L  durch  Salzlösungen  zu  erhalten.  Trocken:  metallglänzendes,  blau- 
grünes  Pulver;  feucht:  tief  rothbraune  oder  blauschwarze  Masse.  Silber- 
gehalt:  97,2  Proc. 
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in.  Goldäbnliche  Modifioation,  zu  erhalten  durch  Zusatz  eines 
Gemisches  aus  107  ccm  Ferrosulfatlösung  von  30  Proc,  200  ccm  Seignettesalz- 
lösung  von  20  Proc.  und  800  ccm  Wasser  zu  einer  Mischung  aus  200  ccm 
Silbemitratlösung  von  10  Proc,  200  ccm  Seignettesalzlösung  von  20  Proc.  und 
800  ccm  Wasser.  Hierbei  fallt  zunächst  ein  röthlich  glänzendes,  dann  scliwai^- 
blau  werdendes  Pulver  nieder,  welches  auf  dem  Filter  braune  und  beim  frei- 
willigen Trocknen  auf  Uhrgläsem  eine  beständige,  goldähnliche  Farbe 
annimmt.    Silbergehalt:  97,8  Proc. 

Durch  Hitze,  Druck  und  durch  Elektricität  gehen  diese  allotropen 
Silbermodificationen  in  gewöhnliches  graues,  bezüglich  in  weisses  Silber  über. 
Beim  Erhitzen  auf  100  bis  200^0.  entsteht  jedoch  zunächst  eine  bell  gold- 
gelb gefärbte  Modiflcation. 

Um  den  Nachweis  des  Silbers  bei  Gegenwart  organischer  Sub- 
stanzen, z.  B.  in  Geweben,  in  Haaren,  in  Papieren  etc.  zu  führen,  äschere 
man  die  zu  untersuchenden  Gegenstände  ein,  koche  den  Bückstand  mit  etwas 
Königswasser,  dampfe  zur  Trockne  ein  und  digerire  die  schliesslich,  ver- 
bleibende Masse  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat.  £twa  vor- 
handenes Silber  wird  hierbei  in  Chlorsilber  übergeführt  und  dieses  von  der 
Lösung  des  Ammoniumoarbonats  aufgelöst.  Fügt  man  daher  zu  letzterer 
Lösung,  nach  der  Filtration,  Salpetersäure  im  Ueberschusse,  so  scheidet  sich 
das  gelöste  Ghlorsilber  als  weisse  Trübung  oder  als  weisser,  käsiger  Nieder- 
schlag in  charakteristischer  Weise  wieder  ab.  Das  ausgeschiedene  Chlor^ 
Silber  kennzeichnet  sich  femer  als  solches  durch  die  Veränderung,  welche 
es  im  Lichte  erleidet,  durch  die  Unlöslichkeit  in  verdünnten  Säuren,  sowie 
durch  die  Löslichkeit  in  CyankaUum  und  Natriumthiosulfat  (nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser). 

Silber  flecke  kennzeichnen  sich  leicht  in  folgender  Weiro: 

a)  Die  Flecke  sind  schwarz  gefärbt  und  verschwinden  nicht  beim  Be- 
tupfen mit  Salzsäure. 

b)  Man  betupfe  sie  mit  erwärmter  Chromsäurelösung  (s.  S.  1031).  Die 
ursprüngliche  schwarze  Farbe  der  Flecke  geht,  wenn  dieselbe  von  Silber 
herrührte,  allmälig  in  Folge  der  Bildung  von  Silberchromat  in  Both  über, 
und  ist  alsdann  der  Fleck  in  Ammoniakfiüssigkeit  löslich. 

c)  Nach  dem  wiederholten  Betupfen  mit  Jodtinotur  lösen  sich  die  Silber- 
flecke, in  Folge  der  allmäligen  Umwandlung  des  Silbers  in  Jodsilber,  in 
Natriumthiosulfatlösung  auf.  Schwefelammonium  scheidet  alsdann  aus  dieser 
Lösung  Schwefelsilber  aus,  welches  nach  dem  Abfiltriren,  Auswaschen  und 
Lösen  in  erwärmter  Salpetersäure  weiter  zu  kennzeichnen  ist. 

Quantitative  Bestimmung  des  Silbers. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Silbers  in  den  Verbindungen  oder 
Legirungen  desselben  kann  auf  gewichtsanalytischem  und  auf  maassanalyti- 
schem Wege  zur  Ausführung  gelangen. 

a)  Gewichtsanalytisch.  Das  Silber  pflegt  gewöhnlich  in  Gestalt 
von  Ghlorsilber  zur  Wägung  gebracht  zu  werden.  Zu  diesem  Behufe  ver- 
setze man  die  erwärmte  verdünnte  Silberlösung  mit  Salpetersäure  bis  zur 
stark  sauren  Beaction,  und  füge  alsdann  so  lange  Salzsäure  zu,  als  hierdurch 
noch  eine  Fällung  hervorgerufen  wird.  Nach  dem  vollständigen  Ab- 
setzen werde  die  klare  Flüssigkeit  von  dem  ausgeschiedenen  Chlorailber 
abfiltrirt,  und  letzteres,  wie  S.  145  erörtert  ist,  zur  Wägung  gebracht»     Die 
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Berechnung  der  auf  diese  Weise  dem  Gewichte  nach  ermittelten  Menge  Chlor- 
silbers auf  Silber  geschieht  nach  dem  Ansätze: 

AgCl  :  Ag  =  gefundene  Menge  AgCl  :  x, 
(143,5)  (108) 

Die  in  Wasser  unlöslichen  Silberverbindungen,  ebenso  die  Legirungen 
des  Silbers  sind  vor  der  Ueberführnng  in  Chlorsilber  in  Salpetersäure  zu 
lösen.  Das  in  Salpetersäure  unlösliche  Brom-  und  Jodsilber  kann  entweder 
als  solches  gewogen  werden  (s.  S.  249  und  262),  oder  man  kann  dieselben 
durch  Erhitzen  in  einem  trockenen  Chlorstrome  in  Chlorsilber  überfahren 
(s.  8.  249). 

In  dem  Silberoxyde,  in  dem  Silberoarbonat,  sowie  in  den  meisten  orga- 
nischen Silbersalzen  pflegt  die  Bestimmung  des  Silbergehaltes  durch  vorsich- 
tiges Glühen  jener  Verbindungen,  wobei  schliesslich  metallisches  Silber  zurück- 
bleibt, welches  man  direct  wägen  kann,  zur  Ausführung  zu  gelangen. 

b)  Maassanalytisoh.  Um  das  Silber  auf  maassanalytisobem  Wege 
zu  bestimmen,  bediente  man  sich  früher  einer  Kochsalzlösung  von  bekanntem 
Gehalte,  welche  man  der  zu  bestimmenden  Silberlösung  unter  stetem  Um- 
schütteln  so  lange  zufliessen  liess,  als  hierdurch  noch  eine  Abscheidung  von 
Chlorsilber  bewirkt  wurde.  Aus  der  hierzu  verbrauchten  Eochsalzmenge 
berechnete  man  alsdann  die  Menge  des  vorhandenen  Silbers. 

Bequemer  als  jene,  von  Gay-Lussac  angegebene  Methode,  bei  der  die 
Endreaction  nur  schwierig  zu  erkennen  ist,  ist  das  Silberbestimmungsverfahren 
von  Volhard,  unter  Anwendung  einer  dem  Wirkungswerthe  nach  bekannten 
Lösung  von  Schwefelcyanammonium  (Bhodanammonium).  Die  Anwendung 
einer  derartigen  Schwefelcyanammoniumlösung  zur  Titration  von  Silber  beruht 
auf  dem  Umstände,  dass  dieselbe  in  einer  mit  einem  Eisenoxydsalze  versetzten 
SUberlösung  erst  dann  die  für  die  Eisenoxydsalze  charakteristische  Both- 
farbung  hervorruft,  wenn  alles  Silber  in  Gestalt  von  Schwefelcyansilber : 
AgCKS,  abgeschieden  ist. 

An  Lösungen  sind  zu  dieser  Bestimmungsmethode  erforderlich: 

1.  Eine  Lösung  von  8  g  Schwefelcyanammonium  (ungeföhr  gewogen)  in 
1  Liter  Wasser,  deren  Gehalt  durch  Einstellung  gegen  V^o  -  Normal  -  Silber- 
nitratlösung (s.  unten)  genau  zu  ermitteln  ist  (titrirte  BhodanlÖsung). 

2.  Eine  verdünnte  Lösung  von  Eisenoxydsulfat  (l  Thl.  Liquor  ferri 
sulfurid  oxydati :  20  Thle.  Wasser ,  oder  besser  von  1  Thl.  Eisenalaun : 
10  Thle.  Wasser). 

3.  Eine  Vi,- Normal -SUberlösung,  welche  im  Liter  17  g  reinen  Silber- 
nitrats oder  10,8  g  metallischen  Silbers  enthält  (s.  dort). 

Um  den  Wirkungswerth  der  BhodanlÖsung  festzustellen,  bringe  man 
lOccm  obiger  Vi^- Normal -Silberlösung  (0,17  g  AgNO*  ==  0,108  g  Ag)  in  ein 
Becherglas,  füge  etwa  1  ccm  Eisenlösung  und  alsdann  anter  stetem  Umrühren 
80  viel  BhodanlÖsung  zu,  bis  eine  dauernde  blasse  Bothfärbung  der  Flüssig- 
keit eintritt.  Die  Menge  der  hierzu  verbrauchten  BhodanlÖsung  entspricht 
mithin  0,108  g  metallischen  Silbers. 

Angenommen,  es  seien  hierzu  9  ccm  BhodanlÖsung  erforderlich  gewesen , 
so  entspricht  je  1  ccm  dieser  BhodanlÖsung  0,012  g  metallischen  Silbers: 

9  :  0,108  =  1  :  ar;     a;  =  0,012. 

Die  Bhodanammoniumlösung  kann  auch  mit  Wasser  noch  so  weit  ver- 
dünnt werden,  dass  10  ccm  derselben  10  ccm  der  Vio-Normal-Silbemitratlösung 
genau  entsprechen  (in  obigem  Falle  würde  zu  je  9  ccm  noch  1  ccm  Wasser 
zu  setzen  sein):  Vio-Normal- Schwefelcyanammoniumlösung. 
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Behufs  Titrirung  des  Silbers  löse  man  eine  genau  gewogene  Menge  der 
silberhaltigen  Substanz  oder  der  zu  untersuchenden  Legirung  in  Salpetemäure 
auf,  verjage  die  salpetrige  Säure  durch  Erwärmen,  verdünne  die  Xjösnng  mit 
Wasser,  füge  1  ccm  Eisenoxydsalzlösung  zu  und  lasse  zu  dem  Gemiscli  unter 
stetem  Umrühren  so  lange  von  obiger  Bhodanlösung  zufliessen,  bis  eine 
dauernde  blasse  Bothförbung  eintritt.  Durch  Multiplication  der  Zahl  der 
hierzu  verbrauchten  Gubikcentimeter  Bhodanlösung  mit  0,012  (anter  obiger 
Annahme)  ergiebt  sich  alsdann  der  Silbergehalt  der  untersuchten  Substanz. 

Die  Titration  mit  Schwefelcyanammoniumlösung  ist  ohne  Anwendung 
vonWärme  und  bei  Abwesenheit  von  salpetriger  Säure  auszuführen. 

Beispiel.  Angenommen,  es  sei  ein  20 -Pfennigstück  im  Gewichte  von 
1,167  g  in  Salpetersäure  gelöst,  diese  Lösung,  nach  der  Verdünnung  mit 
Wasser,  in  obiger  Weise  titrirt  und  es  seien  hierzu  87,5  ccm  Bhodanlösung 
verbraucht  worden,  so  ergiebt  sich  der  Silbergehalt  jener  Münze  als  87,5 
X  0,012  =  1,05  g,  entsprechend  89,97  Proc: 

1,167  :  1,05  =  100  :  a?;     x  =  89,97. 

Da  die  Anwesenheit  von  Salpetersäure,  sowie  die  von  Kupfer,  Blei, 
Cadminm,  Wismuth,  Zink,  Eisen,  Mangan  die  Anwendung  des  Schwefel- 
cyanammoniums  zur  Titrirung  von  Silber  nicht  hindert,  so  empfiehlt  sich 
dieses  Verfahren  besonders  zur  leichten  und  sicheren  Bestimmung  des  Silber- 
gehaltes —  Feingehaltes  —  von  Legirungen  etc.  Der  Kupfergehalt  der  zu 
bestimmenden  Legirungen  kann  sogar  bis  zu  70  Proc.  steigen,  ohne  dass 
dadurch  die  Genauigkeit  der  Silberbestimmung  mittelst  Schwefelcyananuno- 
niumlösung  beeinträchtigt  wird.  Sinkt  der  Silbergehalt  einer  Legirung  unter 
30  Proc,  so  fälle  man  das  Silber  aus  der  salpetersauren  Auflösung  derselben 
durch  einen  Ueberschuss  von  Bhodanlösung,  wasche  das  ausgeschiedene 
Bhodansilber  aus,  löse  es  in  wenig  concentrirter  Schwefelsäure,  unter  Zu- 
satz einiger  Tropfen  Salpetersäure,  in  der  Wärme  auf,  verdünne  die  Lösung 
und  titrire  dieselbe,  nach  Zusatz  von  Eisenozydsalz ,  wie  gewöhnlich  mit 
Bhodanlösung. 

Die  im  Vorstehenden  beschriebene  Bestimmungsmethode  des  Silbers 
durch  Bhodanammoniumlösung  kann  auch  zur  Titration  der  Chloride  in 
saurer  Lösung  dienen.  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man  die  bezügliche 
Lösung  mit  einem  abgemessenen  Yolum  y^^  -  Normal  -  Silberlösung ,  so  dass 
ein  Ueberschuss  davon  vorhanden  ist,  füge  dann  1  ccm  Eisenoxydsalz- 
lösung zu  und  ermittele  den  Ueberschuss  an  Silbemitrat,  ohne  das  gebildete 
Ghlorsilber  abzufiltriren ,  durch  sofortige  Bücktitration  mit  titrirter  oder 
mit  Vio*  Normal -Bhodanammoniumlösung.  Von  letzterer  füge  man  unter 
fortwährendem  Umschwenken  so  viel  zu,  bis  eine  hellgelbbräun- 
liche Färbung  eintritt,  eine  Färbung,  die  beim  ruhigen  Stehen  der  Flüssig- 
keit etwa  10  Minuten  lang  bestehen  bleibt.  Da  bei  dieser  Titration  nicht 
die  blutrothe  Eisenrhodanidförbung  als  Endreaction  auftritt,  auch  keine  Ver- 
mehrung der  gelbbräunlichen  Färbung  durch  weiteren  Zusatz  von  Khodan- 
lösung  bewirkt  wird,  so  ist  einige  Aufmerksamkeit  und  auch  eine 
gewisse  Uebung  zur  scharfen  Erkennung  der  Endreaction  erforderlich. 

Die  bekannte  blutrothe  Eisenrhodanidfarbung  tritt  nur  dann  auf,  wenn 
man  die  zu  titrirende,  chloridhaltige  Lösung  in  einem  100  ccm -Kolben  mit 
einem  abgemessenen  Volum  Zehntel -Normal -Silberlösung  im  Ueberschusse 
versetzt,  die  Mischung  dann  mit  Wasser  bis  zur  Marke  auffüllt  und  dieselbe 
nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Qefass  filtrirt- 
Von  dem  klaren  Filtrate  messe  man  dann  50  ccm  (entsprechend  der  Hälfte 
der  angewendeten  Menge)  ab ,  füge  1  ccm  Eisenoxydsalzlösung  zu  und  titrire 
mit  Bhodanammoniumlösung  bis  zur  bleibenden  blassen  BothOirbung. 
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Angenommen,  man  habe  10 com  einer  chlorhaltigen  Flüssigkeit  (z.  B. 
Harn,  s.  unten)  in  einen  100  com -Kolben  gebracht,  nach  dem  Ansäuern  mit 
Salpetersäure  lOccm  Vio~  Normal -Silberlösung  zugefügt,  hierauf  die  Mischung 
bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  von  dem  Filtrat  50  ccm  zur  Titration  ver- 
wendet.   Hierzu  seien  1,1  ccm  titrirter  Bhodanlösung  ei-forderlich  gewesen. 

Da  1  ccm  obiger  Bhodanlösung  0,012  g  Ag  entspricht,  so  entsprechen 
2,2  ccm  dieser  Lösung,  die  zur  Bücktitration  jener  100  ccm  Mischung  erforderlich 
waren,  0,0264  g  Ag.  10  ccm  Vio-Normal-Silberlösung  enthalten  10  X  0,0108  g 
=  0,108  g  Ag.  Zur  Ausfällung  des  Chlors  jener  10  ccm  Flüssigkeit  waren 
somit  erforderlich  0,108  g  —  0,0264  =  0,0816  g  Ag.  Da  nun  108  Thle.  Ag 
S5,5  Thln.  Cl  entsprechen,  so  enthielten  jene  10  ccm  der  untersuchten  Flüssig- 
keit 0,0268g  Cl: 

108  :  35,5  =  0,0816  :  x\     x  =  0,0268  g. 

Zur  maassanalytischen  Bestimmung  der  Chloride  im  Harn 
versetze  man  nach  Arnold  10  ccm  davon  in  einem  100  ccm -Kolben  mit 
Salpetersäure  bis  zur  stark  sauren  Beaction ,  füge  dann  1  bis  2  ccm  Eisen- 
ozydsalzlösung  und  drei  bis  vier  Tropfen  concentrlrter  Kaliumpermanganat- 
lösung  zu  (zur  Beseitigung  der  durch  die  Salpetersäure  hervorgerufenen 
Färbung)  und  schüttele  die  Mischung  um,  bis  die  rothe  Farbe  des  Permanga- 
nats  in  Weingelb  übergegangen  ist.  Hierauf  setze  man  Vio  -  Normal  -  Silber- 
lösung im  Ueberschusse  zu»  fülle  die  Mischung  auf  100  ccm  auf  und  ver- 
fahre, wie  oben  erörtert  ist. 

Bei  seh wefelreiuhem Harn  (Hundeham)  wende  man  nach  Salkowski 
auf  10  ccm  Harn  10  ccm  Salpetersäure  von  30  Proc.  an,  um  die  Bildung  von 
Schwefelsilber  zu  vermeiden. 

Anwendung.  Das  reine  Silber  findet  eine  Verwendung  zur 
DarBteUung  von  Silberpräparaten  zu  pharm acButischen ,  chemischen 
und  photographischen  Zwecken,  sowie  zur  Herstellung  von  Blattsilber 
und  von  chemischen  Geräthschaften  (Tiegeln,  Kesseln).  Zu  letzteren 
eignet  es  sich  besonders,  da  es  nicht  wie  Glas,  Porcellan  und  Platin 
von  schmelzenden  Aetzalkalien  oder  Yon  schmelzendem  Salpeter  an- 
gegriffen wird. 

Das  zu  Schmuckgegenständen,  Münzen,  Essgeräthen  etc.  ver- 
arbeitete Silber  ist  nie  chemisch  rein,  sondern  stets  mit  Kupfer  legirt, 
da  das  reine  Metall  in  Folge  seiner  Weichheit  sich  zu  leicht  abnutzen 
würde.  Ein  Zusatz  von  Kupfer  macht  das  Silber  härter,  zäher,  klingen- 
der und  dabei  leichter  schmelzbar  und  zum  Giessen  geeignet. 

Das  Silber  lässt  sich  mit  dem  Kupfer  in  allen  Verhältnissen  legiren. 
Die  Farbe  derartiger  Legirungen  ist  bis  zu  Vh  Kupfergehalt  eine  weisse, 
bei  noch  höherem  Kupfergehalte  eine  mehr  röthliche.  Die  zur  Her- 
stellung von  Münzen,  Schmuckgegenständen,  Essgeräthen  etc.  verwen- 
deten Legirungen  müssen  einen  bestimmten,  in  den  meisten  Ländern 
gesetzlich  geregelten  Silbergehalt  —  Feingehalt  —  haben.  Der  Fein- 
gehalt der  Silberlegirungen  wurde  früher  nach  der  Anzahl  von  Lothen 
bestimmt,  welche  eine  Mark  Silber  enthielt  (eine  Mark  =  16  Loth; 
ein  Loth  =  18  Grän),  während  gegenwärtig  der  Feingehalt  der  Silber- 
legirungen meist  in  Tausendtheilen  angegeben  wird.  So  hat  z.  B.  eine 
aus  3  Thln.  Silber  und  aus  1  Tbl.  Kupfer  bestehende  Legirung  einen  Fein- 
gehalt von  12  Loth  (121öthig)  oder  einen  solchen  von  0,750  oder  750. 
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Der  Feingehalt  des  zur  Verarbeitung  benutzten  Silbers  (Probesilbers) 
ist  in  den  Yerschiedenen  Ländern  ein  verschiedener.  Die  neuen  Silbermüiizen 
des  Deutschen  Beiches,  sowie  die  grösseren  Silbermünzen  OesterreichB,  Frank- 
reichs, Italiens,  Belgiens,  Portugals,  Spaniens  tmd  der  Schweiz  haben  einen 
Feingehalt  von  0,900,  d.  h.  in  1000  Thln.  derselben  sind  900  Thle.  Silber 
enthalten.  Die  kleineren  Silbermünzen  Oesterreichs,  Frankreichs  etc.  haben 
einen  geringeren  Feingehalt,  dagegen  ist  der  Feingehalt  der  englischen 
Münzen  ein  höherer,  nämlich  0,925,  d.  h.  1000  Thle.  derselbea  enthalten 
925  Thle.  Silber. 

Zur  Herstellung  von  Silbergeräthen  wurde  früher  in  Deutschland  meist 
eine  12löthige  Legirung,  entsprechend  einem  Feingehalte  von  0,750,  Ter 
wendet.  Nach  dem  Gesetze  vom  16.  Juni  1884,  welches  seit  dem  1.  Jannar 
1888  in  Kraft  ist,  darf  zur  Herstellung  von  Silbergeräthen  (Löffeln,  Tafel- 
geräth  etc.)  nur  Silber  von  mindestens  0,800  Feingehalt  verwendet  werden. 
Schmuckgegenstände  dürfen  dagegen  von  jedem  Feingehalte  angefertigt 
werden,  jedoch  ist  der  Silbergehalt,  ebenso  wie  bei  den  Silbergeräthen,  darauf 
durch  einen  Stempel  mit  Firma  anzugeben.  Der  hierdurch  angegebene 
Feingehalt  darf  bei  massiven  Oeräthen  nur  um  8,  bei  massiven  Schmack- 
gegenständen  nur  um  10  Tausendtheile  von  der  Stempelangabe  abweichen. 
In  Oesterreich  beträgt  der  Feingebalt  der  Silbergeräthe  0,820,  in  Frank- 
reich 0,800  bis  0,950,  in  England  0,925. 

Die  älteren  Silbermünzen,  wie  z.  B.  die  Eronenthaler,  die  Laabthaler, 
die  Brabanter  Thaler  etc.  sind  meist  silberreicher  als  die  neueren  Münzen. 
Erstere  enthalten  neben  Silber  und  Kupfer  stets  kleine  Mengen  von  Gold, 
Platin  und  Palladium.  Letztere  Metalle  finden  sich  meist  auch  in  allem 
Silber,  welches  nicht  zuvor  in  den  Scheideanstalten  (s.  unter  Gold)  x%ja  Ver- 
arbeitung gekommen  ist.  Die  deutschen  Silbermünzen  enthalten  ausser  Silber 
und  Kupfer  noch  kleine  Mengen  von  Wismuth  (bis  0,5  oder  0,6  Proc.)- 

Den  Kupfer-Silberlegirungen  ertheilt  man  meist  im  verarbeiteten  Zu- 
stande einen  stärkeren  Glanz  und  das  Ansehen  von  reinem  Silber  durch  das 
sogenannte  Weisssieden.  Diese  Operation  besteht  darin,  dass  daa  Kupfer 
der  Legirung  durch  Erhitzen  zur  Bothgluth  oberflächlich  oxydirt,  und  als- 
dann das  so  gebildete  Kupferozyd  durch  Kochen  der  Legirung  mit  Terdünnter 
Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  entfernt  wird.  Auf  diese  Weise  bildet  sich 
auf  der  Oberfläche  der  weissgesottenen  Legirungen  eine  matte  Schicht  von 
reinem  Silber,  die  durch  Poliren  wieder  glänzend  gemacht  wird. 

Als  ozydirtes  Silber  bezeichnet  man  Silber,  welches  durch  Be- 
streichen mit  Schwefelkaliumlösung  braun  gefärbt  ist.  Zur  Herstellung  des 
Tula-  oder  Niellosilbers  wird  eine  Legirung  von  15 Thln.  Silber,  90  Thln. 
Kupfer  und  150  Thln.  Blei  mit  15  Thln.  Salmiak  und  750  Thln.  Scl^refel 
erhitzt,  bis  der  Schwefelüberschuss  verflüchtigt  ist. 

Um  den  Feingehalt  einer  Silberlegirung  zu  ermitteln,  bediente  man  sich 
früher  des  Verfahrens  der  Oupellation.  Zu  diesem  Zwecke  schmolz  man 
eine  gewogene  Menge  der  zu  prüfenden  Legirung  bei  Luftzutritt  mit  etwas 
reinem  Blei  in  einem  aus  Knochenasche  und  ausgelaugter  Holzasche  gefertig- 
ten Schälchen  (Cupelle),  welches  in  einem  Muffelofen  stark  erhitzt  wnrde. 
Hierbei  werden  Kupfer  und  die  sonst  etwa  vorhandenen  ft-emden  Metalle 
oxydirt.  Die  gebildeten  Oxyde  lösen  sich  in  dem  gleichzeitig  entstandenen 
Bleioxyd  auf  und  ziehen  sich  allmälig  in  die  poröse  Masse  der  Cupelle  ein« 
so  dass  schliesslich  reines  Silber  zurückbleibt,  welches  gewogen  wird. 

Bequemer  und  genauer  als  durch  die  Methode  der  Oupellation  geschieht 
die  Bestimmung  des  Silbergehaltes  einer  Legiiiing   auf  maassanalytiachem 
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Wege  mittelst  des  Verfahrens  von  Gay-Lussac   oder   des  von  Volhard 
(aiehe  ol)en),  sowie  darch  Bestimmung  des  speciflschen  Gewichtes. 

Versilberung. 

Gegenstände  aus  Kupfer,  Neusilber,  Messing  und  ähnlichen  Legirungen 
werden  häufig  versilbert,  d.  h.  mit  einer  dünnen  Silberschicht  überzogen,  um 
denselben  das  Ansehen  und  die  Eigenschaften  des  Silbers  zu  geben.  Diese 
Versilberung  kann  auf  verschiedene  Weise  zur  Ausführung  gelangen: 

a)  Durch  Plattiren.  Um  ein  Kupferblech  etc.  auf  mechanischem 
Wege  mit  einer  Silberschicht  zu  überziehen,  bestreicht  man  zunächst  die 
sorgfältig  gereinigte  Oberfläche  desselben  mit  einer  Auflösung  von  Silber- 
nitrat, um  auf  diese  Weise  eine  dünne  Silberschicht  zu  bilden,  und  vereinigt 
die  letztere  alsdann  mit  dünnem  Silberblech  in  der  Glühhitze  durch  Pressen 
zwischen  Walzen:  silberplattirte  Waaren. 

b)  Peuerversilberung.  Diese  Methode  der  Versilberung  besteht 
darin,  dass  man  auf  die  durch  Säuren  sorgfältig  gereinigten  Gegenstände 
ein  Silberamalgam  oder  ein  Gemenge  aus  1  Thle.  gefällten  Silbers,  4  Thln. 
Kochsalz,  4  Thln.  Salmiak  und  V«  Thl.  Quecksilberchlorid  aufträgt  und  als- 
dann dieselben  glüht. 

c)  Kalte  Versilberung.  Die  zu  versilbernden  Gegenstände  (Baro- 
meter- und  Thermometei'scalen)  werden  mit  einem  Gemisch  aus  1  Thle.  frisch 
gefällten  Chlorsilbers,  1  Thle.  Kochsalz,  1  Thle.  Schlämmkreide  und  3  Thln. 
Pottasche  feucht  eingerieben,  bis  sie  genügend  stark  versilbert  sind.  Auch 
durch  Einreiben  mit  einem  Gemisch  von  1  Thle.  Silbemitrat,  3  Thln.  Gyan- 
kalium  und  wenig  Wasser  lässt  sich  eine  kalte  Versilberung  erzielen. 

d)  Auf  nassem  Wege.  Zur  sogenannten  nassen  Versilberung  — 
Silbersud  —  kocht  man  die  mit  Salpetersäure  gebeizten  Metallgegenstände 
mit  einer  wässerigen  Lösung  von  1  Thle.  Chlorsilber,  4  Thln.  Chlomatrium 
und  4  Thln.  Weinstein,  oder  mit  einer  Auflösung  von  Ohlorsilber  in  Natrium- 
thioBulfatlösung,  und  reibt  alsdann  die  versilberten  Gegenstände  mit  Schlämm- 
kreide trocken. 

e)  Galvanische  Versilberung.  Die  gebräuchlichste  Methode  der 
Vei-silberung  ist  gegenwärtig  die  auf  galvanischem  Wege.  Die  Ausführung 
dieser  Art  von  Versilberung  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die 
galvanische  Verkupferung  (s.  S.  935  und  936).  Als  Versilbernngsflüssigkeit 
dient  hierbei  eine  Lösung  von  Cyansilber  in  überschüssigem  Cyankalium 
(1  Thl.  Silbemitrat  in  50  Thln.  destillirten  Wassers  gelöst  und  mit  einer 
Lösung  von  5  Thln.  Cyankalium  in  20  Thln.  destillirten  Wassers  versetzt). 
In  diese  Flüssigkeit  senkt  man  die  zu  versilbernden  Gegenstände  ein  und 
verbindet  dieselben  mit  dem  negativen  Pole  einer  galvanischen  Batterie, 
deren  positiver  Pol  durch  eine  Silberplatte  gebildet  wird.  In  dem  Maasse, 
wie  sich  auf  dem  2^  versilbernden  Gegenstande  Silber  niederschlägt,  löst  sich 
die  silberne,  positive  Polplatte  auf,  so  dass  die  Versilberungsflüssigkeit  einen 
Constanten  Silbergehalt  behält.  Ob  die  Versilberung  glänzend  oder  matt 
erhalten  wird,  hängt  von  der  Concentration  der  Versilberungsflüssigkeit  ab. 
Bei  concentrirter  Lösung  resultirt  eine  matte,  bei  verdünnter  liösung  eine 
glänzende  Versilberung. 

Eine  noch  einfachere  Art  der  galvanischen  Versilberung  ist  die 
Versilberung  durch  Contact,  wobei  man  die  zu  versilbernden  Metall- 
gegenstände in  obiger  Versilberungsflüssigkeit  nur  mit  metallischem  Zink 
berührt. 
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Wie  bereits  oben  erwähnt,  besitzen  verschiedene  organische  Körper  die 
Eigenschaft,  aus  einer  alkalischen  Silberlösung  das  Metall  in  Gestalt  eines 
Silberspiegels,  d.  h.  als  glänzende,  an  dem  Glase  fest  haftende,  zusammen- 
hängende Schicht,  abzuscheiden.  Man  benutzt  dieses  Verhalten  zur  Her- 
stellung der  Silberspiegel,  d.  h.  von  Spiegeln ,  welche  anstatt  mit  Zinnamal- 
gam  mit  einer  dünnen  Schicht  Silber  belegt  sind. 

Das  von  Liebig  empfohlene  Verfahren  der  Versilberung  von  Glas  ist 
folgendes:  Als  Versilberungsmischung  (A)  dient  ein  Gemenge  aus: 
100  Vol.  Ammoniaklösung,  140  Vol.  Silbernitratlösung  (1  :  10  bereitet), 
750  Vol.  chlorfreier  Natronlauge  (1,05  specif.  Gew.). 

Die  Ammoniaklösung  wird  bereitet,  entweder,  indem  man  chlorfreie 
Salpetersäure  mit  Ammoniumcarbonat  neutralisirt  und  die  Flüssigkeit  b» 
zum  specif.  Gew.  1,115  verdünnt,  oder  indem  man  242  g  Anmioniumsolfat  in 
Wasser  löst  und  die  Lösung  auf  1200  ccm  verdünnt. 

Wendet  man  Ammoniumsulfatlösung  an,  so  muss  dieselbe  in  die  Silber- 
lösung eingegossen  und  dann  dem  Gemische  Natronlauge  in  kleinen  Mengen 
zugesetzt  werden.  Die  Flüssigkeit  ist  nach  der  Klärung  mit  einem  Heber 
klar  abzuziehen. 

Die  Beductionsflüssigkeit  (B)  besteht  aus  1  Vol.  Zuckerlösung. 
1  Vol.  Kupferlösung  und  8  Vol.  Wasser. 

Die  ZuckerlöRung  wird  bereitet  durch  Auflösen  von  50  g  weissen 
Gandiszuckers  in  Wasser  zu  einem  dünnen  Syrup,  einstündiges  Kochen  de$ 
letzteren  mit  3,1  g  Weinsäure  und  Verdünnen  der  Lösung  mit  Wasser  auf 
500  ccm. 

Zur  Darstellung  der  Kupferlösung  übergiesst  man  2,857  g  trockenes 
Kupfertartrat  mit  Wasser,  setzt  tropfenweise  Natronlauge  zu,  bis  sich  das 
blaue  Pulver  gelöst  hat,  und  verdünnt  alsdann  auf  500  ccm. 

Bei  der  Versilberung  werden  die  frisch  polirten  Gläser  in  Kästen 
reihenweise,  je  zwei  zusammengelegt,  vertical  eingesetzt  und  alsdamn  die 
Kästen  mit  Versilberungsflüssigkeit  angefüllt.  Letztere  stellt  man  dar,  indem 
man  50  Vol.  Versilberungsmischung  (A)  mit  250  bis  300  Vol.  Wasser  toh 
20  bis  28^0.  in  einem  besonderen  Gefässe  verdünnt  und  alsdann  10  VoL  der 
Beductionsflüssigkeit  (B)  zumischt.  Die  zu  versilbernden  Gläser  bleiben  in 
dieser  Flüssigkeit  bei  20  bis  28^  C.  so  lange  stehen,  bis  der  Silberüberzng  die 
gewünschte  Dicke  erlangt  hat.  Alsdann  lässt  man  die  Spiegel  abtropfen, 
wäscht  sie  mit  destillirtem  Wasser  von  20  bis  28^0.  ab  und  überzieht  sit: 
nach  dem  Trocknen  zunächst  mit  alkoholischer  Schellacklösung,  dann  mit 
derselben  Lösung  unter  Zusatz  eines  indifferenten  Farbstoffes  (Chromgelb, 
Ocker).  Nach  dem  Beinigen  der  Vordei*seite  ist  der  Spiegel  dann  zum  Ge- 
brauche fertig. 

B.  Kays  er  empfiehlt  zur  Herstellung  der  Silberspiegel  folgende 
Flüssigkeiten : 

L  Silberlösung.  10  g  Silbemitrat  werden  in  50 ccm  Wasser  gelöst, 
die  Lösung  wird  mit  reinem  Salmiakgeist  bis  zur  Klärung  und  dann  mit 
Silbemitratlösung  (1 : 5)  bis  zur  schwachen  Opalescenz  versetzt.  Nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser  zu  1000  ccm  lässt  man  absetzen. 

IL  Beductionsflüssigkeit.  Die  Lösung  von  20  g  Seignetteealz  und 
20  g  Candiszucker  in  200  ccm  desUllirten  Wassers  wird  mit  einer  Lösung  von 
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4  g  Silbemitrat  in  20cciii  Wasser  gemischt,  dann  Vt  Stunde  lang  im  Sieden 
erbalten  nnd  hierauf  sofort  mit  destillirtem  Wasser  zu  1000  com  verdünnt. 

Zur  Versilberung  mischt  man  gleiche  Volume  der  klaren  Lösungen 
I.  und  n.  und  giesst  diese  Mischung  rasch  auf  die  Oberfläche  der  zu  ver- 
sübemden,  frisch  polirten  Gläser.  Nach  15  bis  20  Minuten  ist  dann  die 
Versilberung  beendet. 

Gläser  zu  optischen  Zwecken  werden  in  horizontaler  Lage,  so  dass  sie 
die  Oberfläche  der  Versilberungsflüssigkeit  nur  berühren,  versilbert 

Um  nichtmetallische  Stoffe,  wie  Holz,  Elfenbein,  Knochen,  Seide, 
WoUe,  Leder  etc.  zu  versilbern,  bestreicht  man  dieselben  abwechselnd 
mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Pyrogallussäure  und  einer  Lösung  von 
Silbemitrat  (1 :  50) ,  bis  die  anfänglich  schwarze  Farbe  in  die  helle  Silber- 
farbe übergegangen  ist. 

Blattsilber. 
Argentum  foliatunt. 

Wie  bereits  im  Vorstehenden  erwähnt,  zeichnet  sich  das  Silber 
durch  eine  grosse  Dehnbarkeit  aus,  vermöge  derer  es  sich  zu  äusserst 
dünnen  Blättchen  ausschlagen  lässt.  Das  Blattsilber,  welches  zum 
Versilbern  von  Pillen  etc.  Verwendung  findet,  wird  durch  Ausschlagen 
von  nahezu  reinem  Metall,  zuletzt  zwischen  Goldschlägerhäutchen  (der 
äusseren  feinen  Haut  vom  Blinddarm  des  Rindes)  dargestellt. 

Das  Blattsilber  bilde  sehr  dünne,  glänzende  Blättchen,  welche  von 
fremden  Metallen  möglichst  frei  sind. 

Prüfung.  Das  Blattsilber  löse  sich  in  verdünnter  Salpetersäure  zu 
einer  &rblosen  Flüssigkeit  vollständig  auf.  Unechtes,  aus  zinkhaltiger  Zinn- 
folie bestehendes  Blattsilber  würde  hierbei  in  unlösliche  Metazinnsäure  ver- 
wandelt werden. 

Auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  werde  die  salpetersaure 
Lösung  des  Blattsilbers  gar  nicht,  oder  doch  nur  sehr  schwach  bläulich 
gefärbt:  Kupfer.  Eine  hierbei  eintretende  weisse  Trübung  weist  auf  die 
Anwesenheit  von  Blei  und  Wismuth  hin. 

Die  durch  Schwefelwasserstoff  oder  durch  Salzsäure  von  Silber  befreite 
Auflösung  des  Blattsilbers  werde  durch  Schwefelammonium  nicht  ver- 
ändert: Zink. 

Verbindungen   des   Silbers. 

Halogenverbindungen. 

Das  Silber  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom,  Jod 
xind  Fluor  theils  direct,  theils  indirect  zu  Verbindungen  von  der  Zu- 
sammensetzung Agh  (h  =  Gl,  Br,  J,  F).  Das  Chlor-,  Brom-  und 
Jodsilber  entstehen  durch  Fällung  von  Silbernitratlösung  mit  Chlor-, 
Brom-  und  Jodkalium.  Das  Chlor  und  das  Fluor  liefern  je  mit  dem 
Silber  noch  eine  zweite,  halogenärmere,  wenig  beständige  Verbindung, 
ein  Silbersubchlorid:  Ag^Cl,  bezw.  ein  Silbersubfluorid:  Ag^F 
<8iehe  S.  1046). 

Sohmldt,  phiunnaoeutische  Chemie.    I.  QQ 
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Chlorsilber:    AgOl. 

Holeculargewicht :  143,5. 

(In  100  Thln.,  Ag:  75,26,  Cl:  24,74.) 

Syn. :  Ärgentum  ehloratumf  Ärgentum  chloratum  Rademacherij  Silberchloridy 

Homsilber. 

GesohichtlioheB.  Die  Darstellung  des  Ohlordlbers  ist  zaerst  von 
Basilius  Valentinus  im  15.  Jahrhundert  n&her  beschrieben  worden. 
Wegen  seiner  weissen  Farbe  bezeichneten  es  die  Alchemisten  als  Lac  argenti, 
wegen  seiner  homartigen  Beschaffenheit  nach  dem  Schmelzen  aach  als 
Luna  Cornea,  Eine  arzneiliche  Anwendung  fand  das  Chlorsilber  durch 
Bademacher. 

Das  Chlorsilber  findet  sich  in  Mexico,  Chili,  Peru,  am  Harz,  bei  Frei- 
berg etc.  als  Mineral,  welches  Silberhornerz,  Homsilber  oder  Kerar- 
gyrit  genannt  wird.  Dasselbe  bildet  kleine  Ejrystalle  des  regulären  Systems 
oder  perlgraue,  wachsähnliche  Massen.  Auch  im  Meerwasser  ist  das  Chlor- 
silber in  sehr  kleiner  Menge  enthalten. 

Künstlich  wird  das  Chlorsilber  erhalten  durch  dii'ecte  Vereinigung  von 
Chlor  und  Silber,  oder  durch  Fällung  eines  löslichen  Silbersalzes  mit  Salz- 
säure und  Auswaschen  des  dabei  entstehenden  käsigen  Niederschlages.  Aach 
durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  glühendes  Silber  wird  Chlor- 
silber gebildet,  wpgegen  wässerige  Salzsäure  das  Silber  nur  oberflächlich  in 
Chlorsilber  verwandelt. 

Darstellung.  Um  reines  Chlorsilber  darzustellen,  setze  man  unter 
Umrühren  zu  einer  mit  Salpetersäure  angesäuerten  Lösung  von  Silbemitrat 
so  lange  Salzsäure,  als  hierdurch  noch  eine  Fällung  bewirkt  wird.  Man 
erhält  so  einen  weissen,  käsigen  Niederschlag,  welcher  bei  längerem  Stehen 
oder  beim  Schütteln  eine  mehr  oder  minder  pulverige  Beschaffenheit  an- 
nimmt. Nach  dem  Absetzen  wei^e  der  Niederschlag  gesanmielt,  bis  zur 
neutralen  Beaction  ausgewaschen  und  bei  massiger  Temperatur  getrocknet. 
Die  Darstellung  des  Chlorsilbers  ist  bei  Abschluss  des  Lichtes  zur  Aus- 
führung zu  bringen. 

Ueber  die  Darstellung  von  reinem  Chlorsilber  s.  auch  S.  1028. 

Eigenschaften.  Ln  reinen  Zustande  bildet  das  künstliche  Chlorsilber 
ein  weisses,  amorphes,  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  so  gut  wie  unlösliches  Pulver  vom  specif.  Gew.  5,5.  Je  nach 
den  Bedingungen,  unter  denen  das  Chlorsilber  abgeschieden  wird,  bUdet  es 
im  Aeusseren  und  in  der  Lichtempfindlichkeit  verschiedene  Modificationen : 
einen  käsig  -  flockigen ,  pulverigen,  kömig -schuppigen,  gallertartigen  Nieder- 
schlag. Bei  457®  C.  schmilzt  das  Chlorsilber  zu  einer  homartig  erstarren- 
den Masse. 

Auf  der  nahezu  vollständigen  Unlöslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Wasser 
und  verdünnten  Säuren,  namentlich  in  verdünnter  Salpetersäure,  beruht  der 
qualitative  und  quantitative  Nachweis  des  Silbers  in  Qestalt  von  Chlorsilber^ 
ebenso  der  des  Chlors  in  der  Salzsäure  und  den  Chlormetallen. 

Frisch  ge&lltes,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschenes  Chlorsilber  ist  m 
kochendem  Wasser  etwas  löslich  (1  Liter  löst  0,002  g),  dagegen  ist  es  unlöslich» 
sobald  es  durch  Auswaschen  mit  heissem  Wasser  kömige  Beschaffenheit 
angenommen  hat.  In  Wasser,  welches  0,01  Proc.  Silbemitrat  enthält,  ist 
das  Chlorsilber  ebenfalls  fast  unlöslich.  Li  concentrirter  Salzsäure,  in  den 
concentrirten  Lösungen  der  Chlorverbindungen  der  Alkalimetalle  und  in  der 
des    Chlorammoniums    ist    das    Chlorsilber    etwas    löslich.     In    Ammoniak- 
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flüsiigkeit  löst  sich  das  Chlonilber  leicht  aaf  (lg  erfordert  17  ccm  von 
0,959  Bpecif.  Gew.);  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bei  Liohtabechluss  schei- 
det el  sich  in  glänzenden  OctaSdem  wieder  ab.  Auch  in  Piperidin  ist  das 
Chlorsilber  in  der  Wärme  reichlich  löslich.  Durch. Bestimmung  der  Siede- 
punktserhöhung letzterer  Lösungen  wurde  die  Molecularformel  des  OMor- 
silbers  annähernd  zu  (AgCl)'  ermittelt. 

Auch  von  Natriumthiosulfatlösung  wird  das  Ghlorsilber  leicht  gelöst, 
anter  Bildung  von  Silbematriumthiosulfat:  AgNaS'O'  (s.  8.  566).  Cyankalium 
fährt  das  Ghlorsilber  zunächst  in  Gyansilber  über,  welches  sich  in  einem 
UeberschuBse  von  Gyankalium  als  Gyansilber- Gyankalium:  AgGN  -j-  KGN, 
auflöst.  Durch  Bromkaliumlösung  und  durch  Bromwasserstoffsäure  wird  das 
Chlorsilber  beim  Digeriren  in  Bromsilber,  durch  Jodkaliumlösung  und  durch 
Jodwasserstoffsäure  in  Jodsilber  verwandelt.  Brom  und  Jod  fähren  das  Ghlor- 
silber bei  110®  vollständig  in  Brom-,  bez.  Jodsilber  über. 

Kalte  concentrirte  Schwefelsäure  greift  das  Ghlorsilber  nicht  an, 
kochende  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Silbersulfat  und  Entwlckelung  von 
Chlorwasserstoff.  Goncentrirte  Salpetersäure  wirkt  beim  Kochen  ebenfalls 
zersetzend  auf  das  Ghlorsilber  ein,  indem  unter  Entwickelung  von  Ghlor 
Silbemitrat  gebildet  wird. 

Verschiedene  Metalle,  wie  Zink,  Magnesium,  Eisen,  Kupfer,  Blei, 
Quecksilber,  Zinn,  Arsen,  Antimon,  Wismuth,  reduciren  das  Ghlorsilber  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  schneller  noch  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Salz- 
säure oder  Schwefelsäure,  zu  Metall. 

Am  Licht  förbt  sich  das  Ghlorsilber,  unter  Abgabe  von  Ghlor,  zunächst 
violett  und  allmälig  schwarz,  in  Folge  der  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  oder  vielleicht  auch  in  Folge  der  Bildung  einer  chlorärmeren  Verbindung. 

Trockenes  Ghlorsilber  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
19  Proc  seines  Gewichtes  an  gasförmigem  Ammoniak,  indem  es  damit 
Ghlorsilber- Ammoniak:  AgGl  -f~  2NH',  bildet,  eine  weisse  Verbindung, 
die  schon  bei  37,7*^  Ammoniak  wieder  abgiebt  (vergl.  S.  281). 

Das  Ghlorsilber  findet  eine  Anwendung  in  der  Photographie  und  Photo- 
metrie, femer  zur  Darstellung  von  reinem  metallischem  Silber,  sowie  zur 
Versilberung  auf  kaltem  und  nassem  Wege  (s.  oben).  Arzneilich  findet  das 
Ghlorsilber  kaum  noch  eine  Verwendung. 

Bromsilber:  AgBr. 

(In  100  Thhi.,  Ag:  57,45,  Br:  42,55.) 

Syn. :  Argentum  bromatum. 

Das  Bromsilber  kommt  als  Bromit  oder  Bromargyrit  natürlich  in 
Mexico  und  Ghili  vor.  Als  Mineral  tritt  das  Bromsilber  selten  in  Ejrystallen 
des  regulären  Systemes  auf,  meist  findet  es  sich  in  gelben  oder  grünen  Massen. 
Emboli t,  Megabromit  und  Mikrobromit,  welche  ebenfalls  in  Mexico 
und  Ghili  vorkommen,  bestehen  aus  Gemengen  von  Ghlor-  und  Bromsilber. 

Künstlich  wird  das  Bromsilber  ähnlich  dem  Ghlorsilber  bereitet,  mit 
dem  es  in  seinem  chemischen  Verbalten  eine  grosse  Aehnlichkeit  besitzt 
(vergl.  S.  249  u.  1032).  Je  nach  der  Art  der  Abscheidung  bildet  das  Bromsilber 
äusserlich  und  durch  ihre  Lichtempflndlichkeit  verschiedene  Modiflcationen  : 
flockig  -  weisse ,  fiockig  •  gelbe ,  pulverig  -  weisse ,  pulverig  -  gelbe  und  köraig- 
we issgelbe  Niederschläge. 

1  g  Bromsilber  erfordert  zur  Lösung  250  ccm  Ammoniakflüssigkeit  von 
0,959  specif.  Gew.  Leichter  löst  es  sich  in  heissem  Piperidin.  Die  Molecnlar- 
gröBse  des  Bromsilbers  scheint,  entsprechend  dem  Ghlorsilber  (s.  oben),  der 
Formel  (AgBr)*  zu  entsprechen. 
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Bas  durch  Fällung  einer  Lösung  von  Silbemitrat  mittelst  Bromkalium 
und  Auswaschen  des  käsigen  Niederschlages  bereitete  Bromsilber  bildet  eine 
gelblich  weisse ,  amorphe,  in  Wasser  und  in  Yerdünnten  Sauren  nnldslicbe 
Masse  vom  specif.  Gew.  6,39  bis  6,52,  welche  aus  heisser  BromwaaserstofT- 
säure  in  Octaedem  krystallisirt.  Bei  434^  C.  schmilzt  das  Bromsilber  zu  einer 
röthlichen  Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  homarti^en 
Hasse  vom  speoif.  Gew.  6,32  bis  6,49  erstarrt. 

Das  gefällte  Bromsilber  erleidet  ähnlich  wie  das  Ohlorsilber  am  Idcbte 
eine  Schwärzung,  wogegen  das  geschmolzene  Bromsilber  kaum  vom  Lachte 
verändert  wird.  Die  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  freien  Broms  verhindert 
jedoch  die  Einwirkung  des  Lichtes  auch  auf  das  frisch  gefällte  Bromailber. 

Chlorwasser  führt  das  frisch  gefällte,  gasförmiges  Chlor  das  geschmolzene 
Bromsilber  in  Chlorsilber  über;  Jodkaliumlösung  und  Jodwasserstoffaaure  Ter^ 
wandeln  es  beim  Dlgeriren  in  Jodsilber. 

Das  Bromsilber  findet  Anwendung  für  photographisohe  Zwecke. 

Jodsilber:  AgJ. 

(In   100   Thhi.,   Ag:   45,96,   J:   54,04.) 

Syn. :  Ärgentum  jodatum. 

Das  Jodsilber  findet  sich  als  seltenes  Mineral  in  Mexico,  Chili,  Spanien  etc., 
und  führt  als  solches  den  Namen  Jodit  oder  Jodargyrit. 

Künstlich  wird  das  Jodsilber  als  ein  hellgelber,  amorpher,  in  Wawer 
und  in  verdünnten  Säuren  unlöslicher  Niederschlag  erhalten  durch  Füllnng 
einer  Silbersalzlösung  mit  Jodkalium. 

Auch  durch  directe  Einwirkung  von  Jod,  von  Jodwasserstoffsaare  und 
von  Jodkali  am  auf  metalUsches  Silber,  sowie  durch  Digestion  von  Chlor- 
oder Bromsilber  mit  Jodkaliumlösung  oder  mit  Jodwasserstoffs&ure  wird  Jod- 
silber gebildet. 

'Wie  bereits  S.  1031  erwähnt,  löst  sich  metallisches  Silber  in  Jodwasser- 
stoffsäure unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  auf.  Aus  dieser  Löeung 
scheiden  sich  zunächst  farblose  Krystallblätter  von  Jod  Wasserstoff -Jod- 
silber: AgJ  -f-  HJ,  ans,  lässt  man  jedoch  die  Mutterlauge  jener  Kryatalle 
an  der  Luft  stehen,  so  findet  eine  weitere  Krystallisation  statt,  indem  sich 
dicke,  hexagonale,  stark  doppeltbrechende  Krystalle  von  reinem  Jodsilber 
abscheiden.  Bei  146*^  C.  gehen  letztere  Krystalle,  unter  Umwandlung  ihrer 
gelb  weissen  Farbe  in  ein  intensives  Gelb,  in  einfach  brechende,  regnl&re 
Krystalle  über. 

In  concentrirter  Jodkaliumlösung,  ebenso  in  concentrirter  Silbemitrat- 
lösung ist  das  Jodsilber  reichlich  löslich,  durch  Wasserzusatz  wird  es  jedoch 
aus  diesen  Lösungen  wieder  ausgeschieden. 

Wie  bereits  S.  1033  erwähnt,  ist  das  Jodsilber  in  verdünnter  Ammoniak- 
fiüssigkeit  nicht  löslich.  Auch  concentrirte  Ammoniakflüssigkeit  (vom  specif. 
Gew.  0,89)  löst  dasselbe  nur  im  Verhältnisse  von  1 :  2500.  In  Folge  der 
Aufinahme  von  etwas  Ammoniak  (AgJ  -f-  NH^)  verschwindet  jedoch  bei  dem 
Schütteln  des  Jodsilbers  mit  Ammoniakflüssigkeit  die  gelbe  Farbe  desselben. 
Trockenes  Jodsilber  absorbirt  Ammoniak  unter  Bildung  einer  weissen  Ver- 
bindung: AgJ  -\-  2NH'.  In  Natriumthiosulfatlösung  und  in  Cyankalium- 
lösung  ist  das  Jodsilber  leicht  löslich  (s.  S.  1033). 

Bei  530°  C.  schmilzt  das  Jodsilber  zu  einer  gelben,  bei  höherer  Tempe- 
ratur rothbraunen  Flüssigkeit,  welche  sich  bei  starkem  Glühen  ^^llwt&Kg  ver- 
flüchtigt. Beim  Erkalten  erstari*t  das  geschmolzene  Jodsilber  zu  einer  gelben, 
homartigen  Masse. 
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Das  Bpeciflsche  Gewicht  des  Jodailbers  beträgt  5,50  bis  5,67.  Das 
speciflsche  Gewicht  des  gefällten  Jodsilhers  scheint  etwas  höher  zu  sein,  als 
das  des  geschmolzenen  und  des  krystallisirten  Jodsilbers.  Die  Holecnlargrösse 
des  Jodsilbers  scheint  der  Formel  (AgJ)*,  bezw.  (AgJ)'  zu  entsprechen. 

Beines  Jodsilber  erleidet  am  Lichte  keine  Veränderung.  Bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Silbemitrat  nimmt  es  allmälig  eine  graae  Farbe  an 
(vergL  unter  Photographie).  Chlorwasser  führt  das  frisch  geAllt«,  gasförmiges 
Chlor  das  geschmolzene  Jodsilber  in  Chlorsilber  über. 

Die  arzneiliche  Anwendung  des  Jodsilbers  ist  ebenso  wie  die  des  Chlor- 
und  Bromsilbers  nur  eine  sehr  geringe.  Dagegen  spielen  das  Jodsiiber  und 
Bromsilber  vermöge  des  eigenthümlichen  Verhaltens,  welches  dieselben 
unter  dem  Einflüsse  des  Lichtes  zeigen,  eine  hervorragende  Bolle  in  der 
Photographie. 

Das  mit  dem  Namen  „Photographie**  bezeichnete  Verfahren  der 
Herstellung  von  Lichtbildern  zerfällt  in  zwei  Theile:  1.  die  Herstellung 
eines  negativen  Bildes,  d.  h.  eines  solchen,  bei  dem  die  hellen  Stellen  des 
abgebildeten  Gegenstandes  dunkel  erscheinen  und  umgekehrt;  2.  die  Erzeu- 
gung einer  positiven,  d.  h.  der  Wirklichkeit  bezüglich  der  Licht-  und 
Schattenverhältnisse  genau  entsprechenden  Copie. 

Zur  Erzeugung  des  negativen  Bildes  überzieht  man  eine  Glasplatte  mit 
Gollodium  (s.  IL  organ.  Theil),  dem  ein  lösliches  Jodid  zugesetzt  ist,  und 
taucht  nach  dem  Trocknen  die  Platte  in  eine  Auflösung  von  Silbemitrat. 
Die  auf  diese  Weise  präparirte  Platte,  welche  in  Folge  der  Wechselwirkung 
der  Silberlösung  mit  dem  Jodid  des  Goilodiums  mit  einer  gleichmässigen 
Schicht  von  Jodsilber  überzogen  ist,  wird  hierauf  in  einer  Camera  obscura 
der  Einwirkung  der  Lichtstrahlen,  die  der  abzubildende  Gegenstand  aus- 
sendet, nur  auf  so  lange  Zeit  ausgesetzt,  dass  noch  keine  Beduction  des 
Jodsilbers  bewirkt  wird.  Obschon  auf  diese  Weise  der  Jodsilberüberzug  der 
Platte  keine  sichtbare  Veränderung  erlitten  hat,  so  hat  doch  das  Licht 
insofern  eine  eigenthümliohe  Wirkung  auf  denselben  ausgeübt,  als  das  Jod- 
silber an  den  Stellen,  auf  welche  das  Licht  einwirkte,  bei  weitem  leichter 
reducirbar  geworden  ist,  als  an  solchen  Stellen,  wo  das  Licht  nicht  einwirken 
konnte.  Bringt  man  daher  die  Platte  aus  der  Camera  obscura  in  eine  Lösung 
von  Eisenvitriol,  Pyrogallussäure  oder  in  eine  andere,  reducirend  wirkende 
Flüssigkeit,  so  flndet  nur  an  den  Stellen  eine  Beduction  des  Jodsilbers  zu 
metallischem  Silber  statt,  die  dem  Lichte  ausgesetzt  waren,  wogegen  die  vom 
Lichte  nicht  getrofifenen  Stellen  nicht  verändert  werden. 

Ist  auf  diese  Weise  das  negative  Bild  auf  der  Platte  hervorgerufen, 
so  entfernt  man  das  unveränderte  Jodsilber  durch  eine  Lösung  von  Natrium- 
thiosulfat,  und  fizirt  so  das  Bild. 

An  Stelle  der  Jodsilber- Collodiumplatten  wendet  man  jetzt  vielfach 
Jodsilber- Gelatineplatten  oder  Bromsilber- Gelatineplatten  an,  welche  an 
Lichtempflndlichkeit  die  Jodsilber- Collodiumplatten  noch  übertre£fen. 

Um  von  dem  negativen  Bilde  eine  positive  Copie  herzustellen,  legt  man 
dasselbe  auf  ein  mit  Chlorsilber  imprägnirtes  Papier  und  setzt  das  Ganze 
einige  Zeit  dem  Lichte  aus.  Da  hierbei  die  dunkleren  Stellen  des  negativen 
Bildes  weniger  Licht  durchlassen  als  die  helleren,  so  muss  unter  ersteren 
eine  schwächere  Beduction  des  Chlorsilbers  stattfinden  als  unter  letzteren, 
mithin  müssen  die  Licht-  und  Schatteoverhältnisse  auf  der  positiven  Copie 
sich  gerade  umgekehrt  gestalten,  als  auf  dem  negativen  Bilde. 

Ist  durch  die  Einwirkung  des  Lichtes  die  positive  Copie  auf  dem  Chlor- 
silberpapiere hergestellt,  so  entfernt  man  das  unveränderte  Chlorsilber  durch 
Auslaugen  mit  Natriumthiosulfatlösung. 
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FluoTBÜber:  AgF,  wird  erhalten  durch  Lösen  von  Silberoxyd  oder 
von  kohlensaurem  Silber  in  Fluflssäure.  Aus  einer  derartigen  Lösung^  schei- 
den sich  beim  Verdunsten  in  einer  Platinschale  im  Yacuom,  unter  Abacbluss 
des  Lichtes,  je  nach  der  Concentration  derselben,  zerfliessliche  Krystalle  von 
der  Zusammensetzung  AgF  -^  H*0  und  AgF  4~  2H*0  ab.  Bei  längerer 
Aufbewahrung,  sowie  beim  Erhitzen  einer  gesättigten  wässerigen  LosaiiK  mit 
Silber  auf  90*^0.  geht  das  Flnorsilber  in  unlösliches,  bronzefarbigea  Silber- 
subfluorid:  Ag*F,  über.  Durch  Einwirkung  von  Phosphortrichlorid  oder 
von  Tetrachlorkohlenstofif  geht  letzteres  in  roth-  bis  schwarzviolettes  Silber- 
subchlorid  oder  Silberchlorür:  Ag'Cl,  über. 

Sauerstoffverbindangen  des  Silbers. 

Wie  bereits  in  Vorstehendem  erwähnt  wurde,  verbindet  sich  das  Silber 
nicht  direct  mit  dem  Sauerstoflf.  Auf  indirectem  Wege  können  zwei  Oxyde 
des  Silbers  dargestellt  werden.    Diese  sind: 

Ag«0:    Silberoxyd, 
Ag*0*:  Silbersuperoxyd. 

Diese  Sauerstoffverbindungen  des  Silbers  geben  beim  Erhitzen  ibreo 
Sauerstoffgehalt  vollständig  ab,  und  verwandeln  sich  in  Folge  dessen  in 
Metall.  Auch  durch  das  Licht  und  durch  reducirend  wirkende  A^entien 
werden  dieselben  leicht  zersetzt. 

Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  des  Silbers  sind  bis  jetzt  nicht  bekannt. 

Das  Silberoxydul  oder  Silberquadrantoxyd:  Ag^O,  welches  durch 
Beduction  von  Silbemitratlösung  mit  weinsaurem  Natrium  und  wenig  Alkali, 
oder  mit  phosphoriger  Säure  und  Behandeln  des  Beactionsproductes  mit 
Natronlauge  entstehen  und  nach  0.  v.  d.  Pfordten  aus  Silberhydrat:  Ag* 
4-  H*0,  bestehen  soll,  ist  ein  Gemenge  von  Silberoxyd  und  Silber.  Aehn- 
liches  gilt  für  die  Silberoxydule  anderer  Provenienz. 

Silberoxyd:  Ag"0. 

(In   100  Thln.,  Ag:   93,10,  O:  6,90.) 

Syn.:  Argenium  oxydtUum. 

Das  Silberoxyd  wird  als  ein  dunkelbraunes,  amorphes  Pulver  erhalten, 
wenn  man  Silbernitratlösung  mit  Natronlauge  versetzt,  oder  wenn  man  frisch 
gefölltes  Chlorsilber  mit  Kalilauge  kocht. 

Darstellung.  Eine  Auflösung  von  10  Thln.  Silbemitrat  in  100  Thln. 
Wasser  werde  unter  Umrühren  so  lange  mit  chlorfreier,  verdünnter 
Natronlauge  oder  mit  klarem  Barytwasser  versetzt,  als  dadurch  noch  eine 
Fällung  bewirkt  wird: 

2AgN0»  +  2NaOH  =  Ag"0  +  2NaN0»  +  H*0. 
(340)  (80)  (232) 

Nach  dem  Absetzen  werde  der  Niederschlag  zunächst  durch  Decantiren, 
schliesslich  auf  dem  Filter  so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Filtrate  mittelst 
Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  keine  Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist. 
Hierauf  werde  der  Niederschlag  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
getrocknet. 

In  Wasser  ist  das  Silberoxyd  nur  wenig,  und  zwar  mit  alkalischer 
Beaction  löslich.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  es  unter  Büdnng 
der  entsprechenden  Silbersalze.     Beim  Erhitzen  zerfällt  das  Silberoxyd  gegen 
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250®  C.  in  Silber  nnd  Sauerstoff.  An  leicht  ozydirbare  Körper  giebt  das 
Silberoxyd  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Sauerstoff  ab,  wenn  es 
damit  zusammengerieben  wird.  In  Folge  dessen  entzündet  es  amorphen 
Phosphor,  Schwefelmilch,  Schwefelantimon  etc. 

In  concentrirter  wässeriger  Ammoniakflössigkeit  ist  das  Silberoxyd  lös- 
lich. Beim  Verdunsten  dieser  Lösung,  sowie  auf  Zusatz  von  Alkohol  scheiden 
sich  schwarze  Krystalle  Ton  Silbemitrid:  Ag'N,  sogenanntem  Silberoxyd- 
Ammoniak  oder  Berthollet'schem  Knallsilber,  aus,  die  im  trockenen 
Zustande,  häufig  auch  schon  beim  Berühren,  heftig  explodiren. 

Bas  Silberoxyd  fand  früher  im  beschränkten  Maasse  eine  Anwendung 
als  Arzneimittel. 

Silbersuperoxyd:  Ag'O',  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ozon 
auf  metallisches  Silber  und  auf  Silberoxyd ,  sowie  bei  der  Elektrolyse  einer 
wässerigen  Lösung  von  Silbemitrat  (l :  8)  mittelst  Platinelektroden.  In  letzte- 
rem Falle  scheidet  es  sich  am  positiven  Pole  ab.  Das  Silberoxyd  bildet 
kleine,  schwarze,  bei  110^0.  in  Silberoxyd  und  Sauerstoff  zerfallende,  octa- 
edrische  Krystalle. 

Verbiudungen  des  Silbers  mit  sauerstoffhaltigen 

Säuren. 

Das  Silber  liefert  nur  eine  Reihe  von  Salzen,  welche  sich  von  den 
betrefEenden  Säuren  in  der  Weise  ableiten,  dass  in  denselben  ]e  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  einwerthigen  Silbers  ersetzt  wird. 

Silberchlorat:  AgClO',  bildet  kleine  quadratische,  in  Wasser  1:10 
lösliche  KrystaUe  beim  Verdunsten  einer  Lösung  von  Silberoxyd  in  wässeriger 
Chlorsäure.  Auch  beim  vorsichtigen  Einleiten  von  Chlor  in  Wasser,  in  wel- 
chem feuchtes  Silberoxyd  suspendirt  ist,  wird  in  Folge  Zersetzung  des  zu- 
n  ächst  gebildeten  Silberhypochlorits:AgC10,  Silberchlorat  gebildet.  Beim 
raschen  Erhitzen,  auch  durch  Druck  und  Schlag  explodirt  das  Salz. 

Silberbromat:  AgBrO',  und  Silberjodat:  AgJO',  sind  schwer  lös- 
liche, weisse,  krystallinische  Niederschläge.  DarsteUbar  durch  Fällung  von 
Silbemitrailösung  mit  Kaliumbromat  oder  -jodat. 

Silbersulfit:  Ag'SO*,  entsteht  als  weisser,  käsiger,  wenig  beständiger 
Niederschlag  beim  Vermischen  von  Silbemitratlösung  mit  wässeriger,  schwef- 
liger Säure.  Ein  (Jeberschuss  von  schwefliger  Säure  ist  zu  vermeiden;  femer 
ist  der  Niederschlag  rasch  von  der  Flüssigkeit  zu  trennen. 

Silbersulfat:  Ag'SO^ 

(In   100  Thln.,  Ag:  69,23,  S:  10,26,  O:  20,51  oder  Ag»0:  74,36,  SO':  25,64.) 

Syn.:  Ärgenium  sid/uricum,  schwefelsaures  Silberoxyd,  Silbervitriol. 

Das  Silbersulfat  wird  erhalten  durch  Kochen  von  metallischem  Silber 
mit  concentrirter  Schwefelsäure,  oder  durch  FäUen  einer  concentrirten  Auf- 
lösung von  Silbemitrat  mit  Schwefelsäure. 

Darstellung.  (Im  Kleinen.)  Eine  Lösung  von  10  Thln.  Silbemitrat  in 
200  Thln.  Alkohol  werde  unter  Umrühren  mit  einem  Gemische  aus  3,5  Thln. 
reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  und  15  Thln.  Alkohol  versetzt: 

2AgN0'  +  H«SO^  =  Ag*SO*  +  2  HNO». 
(340)  (98)  (312) 
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Der  hierbei  entstandene  Niederschlag  werde  nach  dem  Absetzen  auf 
einem  Filter  gesammelt,  mit  Alkohol  bis  zur  neutralen  Beaction  ausgewaschen 
und  schliesslich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  Silbersulfat  bildet  kleine,  glänzende,  rhombische 
Krystalle  vom  specif.  Gew.  5,4,  welche  isomorph  mit  dem  wasserfreien 
Natriumsulfat  sind.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Silbersulfat  nur  schwer  löelich 
(1 :  180),  etwas  leichter  löst  es  sich  in  kochendem  Wasser  (1 :70).  In  Alkohol 
ist  dasselbe  unlöslich.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Salz 
reichlich  auf,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  wird  es  jedoch  aus  dieser  LÖsmig 
wieder  gefällt. 

liöst  man  das  Silbersulfat  in  etwas  weniger  als  in  3  Thln.  heisser, 
concentrirter  Schwefelsäure  auf,  so  erhält  man  schwach  gelbliche  Prismen 
von  saurem  Silbersulfat:  AgHSO^  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure- 
anhydrid  geht  das  Silbersulfat  in  Silberpyrosulfat:  Ag'S'O^,  über. 
Letzteres  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  krystallinische  Masse. 

In  Ammoniakflüssigkeit  löst  sich  das  Silbersulfat  leicht  auf.  Beim 
Verdunsten  dieser  Lösung  scheiden  sich  quadratische  Krystalle  von  Silber- 
sulfat-Ammoniak: Ag*80*  +  4NH»,  ab. 

Bei  Bothgluth  schmilzt  das  Silbersulfat  ohne  Zersetzung.  .  Bei  höherer 
Temperatur  zerfällt  es  in  Silber,  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff. 

Das  Silbersulfat  wird  bei  der  Scheidung  des  Silbers  vom  Golde  durch 
den  Afflnirungsprocess  (siehe  unter  Gold)  in  grossen  Quantitäten  gewonnen. 
Wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  der  hierdurch  bedingten  leich- 
ten Beinigung  wird  das  Silbersul&t  als  Material  zur  Darstellung  reinen  Süben 
verwendet.  In  kleinen  Quantitäten  flndet  das  Salz  zuweilen  als  Beagens 
Verwendung. 


Silbernitrit:  AgNO',  scheidet  sich  als  ein  weisses,  krystallinisehes 
Pulver  aus  beim  Vermischen  lauwarmer,  concentrirter,  wässeriger  Lösungen 
von  16  Thln.  Silbemitrat  und  10  Thln.  ohlorfreien  Kaliumnitrits.  Nach  dem 
Erkalten  der  Mischung  werde  der  Niederschlag  mittelst  der  Säugpumpe 
abflltrirt,  ausgewaschen  und  schliesslich  rasch  im  Wasserbade  getrocknet 
In  kaltem  Wasser  ist  das  Silbernitrit  schwer  löslich  (l :  300),  aus  kochendem 
Wasser  lässt  es  sich,  unter  theilweiser  Zersetzung,  umkrystallisireD.  Beim 
Erkalten  dieser  Lösungen  scheidet  es  sich  in  farblosen,  nach  dem  Trocknen 
gelblichen  Nadeln  aus. 

Silbernitrat:    AgNO». 
Moleculargewicht:  170. 
(In  100  Thln.,  Ag:  63,53,  N:  8,23,  O:  28,24  oder  Ag"0:  68,24,  N"0*:  31,76.) 

Syn.:  Ärgentum  nitricum^  Lapis  infemctUs,  salpetersaures  Silberoxyd, 
salpetersaures  Silber,  Silbersalpeter,  Höllenstein. 

Geschichtliches.  Die  ersten  Angaben  über  die  Darstellung  des8ilbe^ 
nitrats  rühren  aus  dem  8.  Jahrhundert  von  Geber  her.  Zum  arzneüiehen 
Gebrauche  wurde  das  Silbemitrat  zuerst  von  Angelus  Sala  im  Anfiange 
des  17.  Jahrhunderts  empfohlen,  welcher  dasselbe  als  Magisterium  arge»^ 
oder  als  Crystalli  dianae  bezeichnete  und  durch  Schmelzen  daraus  den 
Höllenstein,  Lapis  ir^femaUs^  bereiten  lehrte. 
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Das  Silbemitrat  wird  erhalten  durch  Auflösen  Yon  reinem  metalli- 
schem Silber  in  Salpetersäure  und  Abdampfen  der  hierbei  erzielten 
Lösung. 

Um  Silbemitrat  darzustellen,  bedient  man  sich  am  besten  eines 
möglichst  reinen,  d.  h.  von  fremden  Metallen  freien  Silbers.  Besonders 
geeignet  zu  diesem  Zwecke  ist  das  fein  yertheilte,  reine  Silber,  welches 
auf  nassem  Wege  aus  kupferhaltigem  Silber,  wie  S.  1028  und  1029 
erörtert  wurde,  erhalten  wird.  Auch  das  Brandsüber  und  das  aus 
den  Gold-  und  Silberscheideanstalten  hervorgehende  Silber  bilden,  ver- 
möge ihrer  Reinheit,  ein  geeignetes  Material  zur  Darstellung  des 
Silbemitrats. 

Steht  zur  Darstellung  von  Silbernitrat  nur  kupferhaltiges  Silber 
zur  Verfügung,  so  kann  auch  dieses  unmittelbar  zur  Verwendung 
kommen,  wenn  die  Menge  des  Rupfers  wenige  Procente  nicht  über- 
steigt, wie  dies  beispielsweise  in  alten  grösseren  Münzen  der  Fall  ist. 
Beträgt  die  Menge  des  Kupfers  dagegen  10  Proc.  und  mehr,  wie  z.  B. 
in  den  neueren  Münzen,  so  dürfte  es  sich  empfehlen,  aus  derartigen 
Silberlegirungen  zunächst  reines  Silber,  wie  S.  1028  und  1029  erörtert 
wurde,  zu  bereiten  und  dieses  dann  erst  auf  Silbernitrat  zu  verarbeiten. 

Darstellung.  In  einer  geräumigen,  tiefen  PorceUanschale  von  echtem 
FoTcellaQ  übergiesae  man  3  Thle.  metalÜBchen  Silberg  mit  10  Thln.  reiner 
Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO')  und  erwärme  die  MiBchung  im  Wasser- 
bade,  sobald  bei  gewöhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet. 
Bei  Anwendung  von  fein  vertheiltem  Silber  findet  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  eine  heftige  Einwirkung  statt,  so  dass  es  bisweilen  erforderlich 
ist,  dieselbe  durch  Zusatz  von  wenig  kaltem  Wasser  zu  massigen.  Das  Er- 
wärmen werde  so  lange  fortgesetzt,  bis  alles  Silber  gelöst  ist: 

3Ag       -f      4HN0"      =      3AgN0*      +      2H«0      +      NO 
Silber  Salpetersäure         Silbernitrat  Wasser         Stickoxyd. 

(324)   (252  =  1008  V.  25  Proc.)       (510) 

Da  das  nach  obiger  Gleichung  entweichende  Stickoxyd:  NO,  sich  an 
der  Luft  in  rothe  Dämpfe  von  Stickstoffdioxyd  verwandelt,  so  nehme  man 
die  Operation  des  Silberlösens  an  einem  gut  ventilirten  Orte  vor. 

Die  zur  Auflösung  des  Silbers  benutzte  Schale  ist  sorgfältig  mit  einer 
anderen  Glas-  oder  PorceUanschale  (die  convexe  Seite  nach  unten)  zu  bedecken, 
da  die  während  der  Auflösung  des  Silbers  entweichenden  Dämpfe  stets  kleine 
Partikelchen  der  Silberlösung  mit  fortreissen.  Ist  die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure beendet,  alles  Silber  also  gelöst,  so  entferne  man  die  zum  Bedecken 
benutzte  Schale,  spüle  die  untere  Seite  derselben  mit  etwas  destilhrtem  Wasser 
ab  und  dampfe  alsdann  die  erzielte  Silberlösung,  ohne  sie  zuvor  zu  filtriren, 
unter  Umrühren  im  Wasser-  oder  Sandbade  zur  vollständigen  Trockne  ein. 

Die  nach  dem  Eindampfen  verbleibende  trockene  Salzmasse  werde 
hierauf  in  der  zum  Auflösen  und  Verdampfen  benutzten  Schale,  oder  geeig- 
neter in  einer  Schmelzpfanne  aus  echtem  Porcellan,  im  Sandbade  oder  auft 
freiem  Feuer,  zum  Schmelzen  erhitzt  und  hierin,  unter  zeitweiligem  Um- 
rühren mit  einem  Porcellanspatel ,  so  lange  erhalten,  bis  sich  die  Masse  im 
ruhigen  Flusse  befindet,  mithin  aus  derselben  keine  Entwickelung  rother 
Dämpfe  mehr  stattfindet.  Ist  zur  Darstellung  des  Silbemitrats  reines,  metal- 
lisches Silber  angewendet,  so  wird  dieser  Punkt  sehr  bald   erreicht  sein  (in 
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diesem  Falle  genügt  meist  schon  das  Eindampfen  zur  Trockne  und  längeres 
Erhitzen  im  Wasserbade,  um  die  freie  Salpetersäure  zu  entfernen),  ist  dagegen 
kupferhaltiges  Silber  hierbei  zur  Verwendung  gekonmien,  so  wird  hierzu,  je 
nach  der  Menge  des  beigemengten  Kupfemitrats ,  auch  eine  entsprechend 
längere  Zeit  erforderlich  sein.  Während  im  ersteren  Falle  nur  die  dem 
Silbemitrat  beigemengte  freie  Salpetersäure  unter  Zersetzung  entweicht  — 
das  salpetersaure  Silber  erleidet  beim  vorsichtigen  Schmelzen  keine  Ver- 
änderung — ,  findet  im  letzteren  Falle  gleichzeitig  eine  allmälige  Zersetzung 
des  beigemengten  Kupfernitrats  in  Kupferoxyd,  Stickstofifdiozyd  und  Saner- 
sto£f  statt: 

Cu(NO')*  =  OuO  +  2  NO«  +  O. 

Die  Zersetzung  des  Kupfersalzes  ist  beendet,  sobald  die  durch  aus- 
geschiedenes Kupfei'oxyd  schwarz  gefärbte  Masse  ohne  alles  Aufschäumen 
ruhig  fliesst,  und  eine  mittelst  eines  Glasstabes  herausgenommene  kleine 
Probe  nach  dem  Auflösen  in  wenig  Wasser  und  Filtriren  eine  Flüssigkeit 
liefert,  welche  auf  Zusatz  von  Ammoniakflüssigkeit  durchaus  keine  Trübung 
und  keine  Blaufärbung  mehr  erleidet. 

Enthält  das  zur  Darstellung  des  Silbemitrats  verwendete  Silber  heträcht- 
liche  Mengen  Kupfer  (10  Proc.  und  mehr),  so  wird  namentlich  bei  Ver- 
arbeitung grösserer  Quantitäten  ein  ziemlich  lang  andauerndes  Bchmelzfn 
erforderlich  sein,  ehe  das  beigemengte  Kupfemitrat  vollständig  in  unlösliches 
Kupferoxyd  übergeführt  ist.  Da  bei  derartig  lang  anhaltendem  Schmelzen 
auch  das  Silbernitrat  leicht  eine  theilweise  Zersetzung  erleidet,  so  pflegt  in 
letzterem  Falle  das  ausgeschiedene  Kupferoxyd  meist  mehr  oder  minder  silber- 
haltig zu  sein.  Aus  diesen  Gründen  empfiehlt  es  sich,  wie  bereits  oben 
erwähnt,  aus  stark  kupferhaltigem  Silber  zunächst  reines  Silber  dsurzustellen 
und  letzteres  dann  auf  Silbemitrat  weiter  zu  verarbeiten. 

Blei  und  Wismuth  enthaltende  Silberlegirungen  können  überhaupt  nicht 
nach  dem  im  Vorstehenden  beschriebenen  Verfahren  zur  directen  Ver- 
arbeitung auf  Silbemitrat  benutzt  werden,  da  das  durch  die  Einwirkung  der 
Salpetersäure  gebildete  Blei-  und  Wismuthnitrat,  welche  sich  dem  SUbemitrat 
beimengen,  bei  der  Schmelztemperatur  des  letzteren  nicht  vollständig  zersetzt 
und  in  Folge  dessen  nicht  völlig  unlöslich  gemacht  werden.  Aus  derartigen 
Legirungen  ist  daher  ebenfalls  zunächst  reines  Silber  darzustellen  und  dieses 
alsdann  zur  Darstellung  von  Silbemitrat  zu  verwenden. 

Ist  das  Silbernitrat  durch  Schmelzen  von  freier  Salpetersäure  und  von 
Kupfer  vollständig  befreit  worden,  so  lasse  man  die  Masse  erkalten  und  löse 
den  erstarrten  Salzkuchen  in  der  doppelten  Menge  destillii*ten  Wassers  auf. 
Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  werde  hierauf  durch  ein  mit  destillirtem 
Wasser  ausgewaschenes  kleines  Filter  filtrirt,  das  klare  Filtrat  sodann« 
geschützt  vor  Licht  und  Staub,  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft 
und  schliesslich  zur  Krystallisation  bei  Seite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen 
Kry stalle  sind  auf  einem  Trichter  zu  sammeln  und  nach  dem  vollständigen 
Abtropfen,  geschützt  vor  Licht  und  Staub,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu 
trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  können  durch  Eindampfen  weitere  Krystalli- 
sationen  von  Silbemitrat  erzielt  werden. 

Soll  das  Silbemitrat  nicht  als  krystallisirtes  Salz:  Argentum  nitrieum 
crystaUiaatum,  sondern  im  geschmolzenen  Zustande:  Argentum.  nüricutn  fusum 
s,  Lapis  infemaliSf  gewonnen  werden,  so  bringe  man  die  erzielten  Kryw^tAlle 
in  eine  Schmelzpfanne  von  echtem  Porcellan,  füge  einige  Tropfen  Salpeter- 
säure zu,  um  etwa  beigemengtes  salpetrigsaures  Salz  oder  vorhandene  Staub- 
theilchen  zu  zersetzen,  erhitze  bis  zum  ruhigen  Schmelzen   und   giesse   die 
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geschmolzene  Masse  schnell  in  eine  polirte  oder  besser  vergoldete  Eisenform 
(s.  S.  538)  aus. 

Behufs  Barstellung  von  geschmolzenem  Silbemitrat  kann  auch  die  von 
Kupfer  und  freier  Salpetersäure  befreite  reine  Silberlösung,  geschützt  vor 
Licht  und  Staub,  direct  zur  Trockne  eingedampft,  die  zurückbleibende  Salz- 
masse, nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Salpetersäure,  zum  ruhigen  Schmelzen 
erhitzt  und  die  geschmolzene  Masse  schliesslich  in  Stangen  ausgegossen  werden. 
Das  Schmelzen  des  Silbemitrats  geschehe  bei  einer  Temperatur,  welche 
207®  nicht  wesentlich  übersteigt,  da  anderenfalls  leicht  eine  theilweise  Zer- 
setzung des  Salzes  eintritt  (vergl.  unten). 

Findet  die  Barstellung  des  Silbemitrats  in  grösseren  Mengen  statt,  so 
kaon  die  Beinig^ung  des  kupferhaltigen  Präparates  zum  Theil  auch  durch 
wiederholte  Umkrystallisation  bewirkt  werden,  da  das  Silberaitrat  eine  bei 
weitem  grössere  Krystallisationsföhigkeit  besitzt  als  das  Eupferaitrat. 

Ist  die  Menge  des  dargestellten  kupferhaltigen  Silbemitrats  eine  be- 
trächtliche und  die  Quantität  der  in  demselben  enthaltenen  Verunreinigungen 
(Kupfer,  Wismuth,  Blei)  verhältnissmässig  nur  eine  geringe,  so  lassen  sich 
auch  letztere  in  folgender  Weise  entfernen:  Man  versetze  die  kupferhaltige 
Silberlösung,  nachdem  sie  durch  Eindampfen  zur  Trockne  möglichst  von 
freier  Salpetersäure  befreit  ist,  mit  einer  der  vorhandenen  Eupfermenge  ent- 
sprechenden Quantität  Msch  geilten,  gut  ausgewaschenen  Silberozyds  oder 
Silbercarbonats,  und  digerire  damit  die  Silberlösung  einige  Zeit.  Sowohl  das 
Silberoxyd,  .als  auch  das  Silbercarbonat  scheidet,  wenn  es  im  Ueberschusse 
vorhanden  ist,  hierbei  das  vorhandene  Eupfemitrat  und  in  gleicher  Weise 
auch  das  Wismuth-  und  das  Bleinitrat  in  Gestalt  von  Oxyden,  bezüglich  von 
Carbonaten  vollständig  aus,  so  dass  nach  der  Filtration  des  Gemisches  eine 
Lösung  von  reinem  Silbemitrat  resultirt,  die  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure zur  ErystaUisation  oder  behufs  Barstellung  von  geschmolzenem  Salze 
direct  zur  Trockne  verdampft  werden  kann.  Zur  Barstellung  des  hierzu 
erforderlichen  Silberozyds  oder  Silbercarbonats  (s.  dort)  kann  ein  Theil  der 
kupferhaltigen  Silberlösung  directe  Verwendung  finden. 

1  Tbl.  reines  Silber  liefert  der  Theorie  nach  1,574  Thle.  Silbemitrat. 

Eigenschaften.  Das  krystallisirie  Silbemitrat:  Ärgentum  nitri- 
cum  crystäüisatum,  bildet  farblose,  durchsichtige,  tafelförmige,  luft- 
beständige  Erystalle  des  rhombischen  Systems.  Das  geschmolzene 
Silbemitrat:  Ärgentum  nitricum  ftisum,  gewöhnlich  Höllenstein:  Lapis 
infernalis^  genannt,  kommt  meist  in  federkieldicken  Stangen,  mit 
strahlig -krystallinischem  Bruche,  im  Handel  Tor.  Das  specifische  Ge- 
wicht des  Silbemitrats  beträgt  4,35.  Erhitzt,  schmilzt  das  Salz  ohne 
Zersetzung  bei  207^0.  zn  einer  schwach  gelblichen  Flüssigkeit,  welche 
beim  Erkalten  zu  einer  weissen,  krystalHnischen  Masse  erstarrt.  Erhält 
man  das  Silbernitrat  längere  Zeit  bei  einer  Temperatur  über  210^  im 
Fluss,  so  erleidet  es  eine  theilweise  Zersetzung,  indem  Silberoxyd  nnd 
Silbernitrit  gebildet  werden.  Löst  man  nach  dem  Erkalten  derartig 
g'eschmolzenes  Silbernitrat  in  Wasser  auf,  so  besitzt  die  Lösung,  in 
Folge  des  gebildeten  Silberoxyds,  eine  schwach  alkalische  Reaction. 

Da  sowohl  das  Silbernitrit,  als  auch  das  Silberoxyd  am  Lichte 
leicht  zu  Metall  reducirt  werden,  so  beeinträchtigt  ein  Gehalt  an  diesen 
beiden  Verbindungen  die  Haltbarkeit  des  Höllensteins  durch  allmälig 
eintretende  Schwärzung  desselben  in  beträchtlicher  Weise.     Ein  der- 
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artiges,  theilweise  zersetztes  Präparat  ist  speciell  für  photographische 
Zwecke  nicht  geeignet,  da  das  Silbemitrit  ans  den  dem  CoUodium  bei- 
gemengten Jodiden  Jod  frei  macht.  Man  hüte  sich  mithin,  bei  der 
Darstellung  des  geschmolzenen  Silbemitrats  die  Temperatur  zu  hoch 
zu  steigern.  Bei  Glühhitze  zerfällt  das  Silbernitrat  in  Silber,  Unter- 
Salpetersäure,  StickstofE  und  SauerstofE. 

In  Wasser  löst  sich  das  Silbemitrat  mit  Leichtigkeit  auf  zn  einer 
Flüssigkeit  von  neutraler  Reaction  und  Ton  ätzendem,  widiig- 
metaUischem  Geschmacke. 

100  Thle.  Wasser  lösen  nach  Eremers  bei 

0»  19,5®  54*>  85®  110® 

121,9         227,3         500,0         714,3         1111,0  Thle.  AgNO». 

Auch  in  Alkohol  und  in  Aether  ist  das  Silbemitrat  löslicli,  wo- 
gegen es  Ton  concentrirter  Salpetersäure  nur  wenig  gelöst  wird. 

Im  reinen  Zustande  yerändert  sich  das  Silbemitrat  am  Lichte 
und  an  der  Luft  durchaus  nicht,  dagegen  tritt  bei  Berührung  mit  orgi- 
nischen  Stoffen  sehr  bald  eine  Schwärzung  ein,  in  Folge  einer  iheil- 
weisen  Reduction  zu  metallischem  Silber.  Die  Auflösung  des  reinen, 
geschmolzenen  Silbemitrats  in  reinem,  destillirtem  Wasser  ist  daher 
Tollständig  lichtbeständig.  Sind  dagegen  in  dem  Wasser  kleinere  oder 
grössere  Mengen  tou  organischen  Substanzen  gelöst,  so  färbt  sicli 
die  damit  bereitete  Silberlösung  im  Lichte  violett  und  setzt  allmälig 
schwarze  Flocken  von  reducirtem  Silber  ab. 

Auf  der  leichten  Zersetzbarkeit,  welche  das  Silbemitrat,  besonders 
im  Lichte,  durch  organische  Substanzen,  unter  Abscheidung  von  schwar- 
zem, reducirtem  Silber,  erleidet,  beruht  auch  die  Anwendung  der  Silber- 
lösung zum  Zeichnen  der  Wäsche  etc.  (unauslöschliche  Tinte). 

Die  zu  zeichnende  Stelle  wird  zu  diesem  Zwecke  zunächst  mit  Goinzni- 
lösnng,  welche  durch  etwas  Sodalösung  alkalisch  gemacht  ist,  imprägnin 
und  schliesslich,  nach  dem  Trocknen,  mit  einer  Lösung  von  Silbernitnt 
beschrieben.  Setzt  man  hierauf  die  Sohriftzüge  einige  Zeit  der  Binwirknng 
des  Lichtes  ans,  so  scheidet  sich  das  redacirte  Silber  in  Gestalt  der  Schrift^ 
Züge  so  festhaftend  auf  der  Faser  aus,  dass  es  durch  einfaches  Waschen  uiehi 
wieder  entfernt  werden  kann. 

Die  auf  diese  Weise  erzeugten  Schriftzüge,  ebenso  die  schwarzen  Silber- 
fleoke,  lassen  sich  wieder  beseitigen  durch  Behandlung  mit  concentrirter 
Gyankaliumlösung  oder  durch  Betupfen  derselben  mit  Jodtinctur  und  darauf 
folgendes  Waschen  mit  einer  Lösung  von  Katriumthiosulfat  (vergL  8.  1034). 

Auf  der  zerstörenden  Wirkung,  welche  das  Silhemitrat  namentlich 
in  fester  Gestalt  auf  organische  StofEe  ausüht,  heruht  die  Benatznng 
desselben  als  Arzneimittel.  Da  das  Silbemitrat  auch  die  Fähigkeit 
besitzt,  Eiweiss  zu  coaguliren  und  sich  mit  den  Eiweisskörpem  n 
unlöslichen  Verbindungen  zu  yereinigen,  so  bildet  sich  auf  den  damit 
geätzten  wunden  Stellen  der  Haut  leicht  eine  Kruste  (Schorf). 

Innerlich  wirkt  das  Silbemitrat  in  grösseren  Dosen  als  starkes 
Gift,  indem  es  heftige  Entzündungen  der  Schleimhäute  heryormf^. 
Bei  lange  fortgesetztem  innerlichem  Gebrauche  kleiner  Dosen  ersengt 
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das  Silbemitrat  allmälig  eine  Bronzefärbung  der  Hant,  indem  sich  in 
der  Epidermis  an  den  Stellen,  welche  vom  Lichte  getrofEen  werden, 
metallisches  Silber  ablagert. 

Leitet  man  durch  eine  verdünnte,  neutrale  Lösung  yon  Silber- 
nitrat einen  langsamen  Strom  reinen  Wasserstoffgases,  so  findet  eben- 
falls allmälig  eine  Abscheidung  yon  metallischem  Silber  statt.  Auch 
ArsenwasserstoS  (s.  S.  199  und  378),  PhosphorwasserstoS  (s.  S.  199 
und  331),  AntimonwasserstoS  (s.  S.  378)  und  Kohlenwasserstoffe  (siehe 
IL  organ.  Theil)  wirken  zersetzend  auf  neutrale  Silbemitratlösung  ein. 

Chlorwasser  scheidet  aus  Silbernitratlösung  Chlorsilber  aus,  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  unterchlorigsaurem  Silber;  letzteres  zerfällt 
jedoch  leicht  in  Chlorsilber  und  chlorsaures  Silber.  Jodtinctur  fällt  aus 
Silbernitratlösung  ein  Gemisch  yon  Jodsilber  und  jodsaurem  Silber. 

Die  heisse,  conoentrirte  SilbemitraÜösang  löst  etwas  Chlorsilber;  in  noch 
grösserer  Menge  nimmt  sie  Brom-,  Jod-  und  Gyansilber  auf.  Aus  diesen 
Lösungen  krystallisiren  beim  Erkalten  die  Doppelverbindungen  AgNO'-{- AgCl; 
AgNO'  +  AgBr;  AgNO'  -|-  AgJ  und  AgNO'  +  2AgON  in  farblosen 
Nadeln,  die  darch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Chlor-,  Brom-,  Jod-  und 
Gyansilber  zerlegt  werden.  Auch  mit  den  Kitraten  der  Alkalimetalle  ver- 
bindet sich  das  Silbemitrat  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen,  z.  B.  AgUfO* 
+  KNO»,  AgNO»  +  NH^.NO». 

Das  trockene  Bilbemitrat  absorbirt  begierig  gasförmiges  Ammoniak  und 
bildet  damit  eine  weisse,  in  Wasser  lösliche  Masse  von  der  Zusammensetzung 
AgNO'  -j-  SNH".  Eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  AgNO' 
-f-  2NH'  scheidet  sich  in  rhombischen  Krystallen  aus,  wenn  man  eine  mit 
Ammoniak  gesättigte,  wässerige  Silbemitratlösung  verdunsten  lässt.  Bilber- 
nitratammonium:  NH'Ag.NO',  resultirt  in  farblosen Krystallnadeln,  ivenn 
man  zu  neutraler  Silbemitratlösung  Ammoniak  bis  zum  Entstehen  eines 
weissen  Niederschlages  setzt  und  dann  das  Filtrat  verdampft.  In  ähnlicher 
Weise  wie  mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Silbemitrat  auch  mit  ver- 
schiedenen organischen  Basen. 

Bezüglich  des  weiteren  Verhaltens  des  Silbernitrats  gegen  Agen- 
tien  yergl.  das  allgemeine  Verhalten  löslicher  Silberverbin düngen 
S.  1032  u.  f. 

Das  Silbemitrat  findet  ausser  zu  arzneilichen  Zwecken  besonders 
eine  Anwendung  in  der  Photographie,  in  der  analytischen  Chemie,  zum 
Yersilbem,  sowie  zur  Darstellung  der  meisten  Silberpräparate. 

Wegen  der  leichten  Keduction,  welche  das  Silbernitrat  durch 
organische  Substanzen,  namentlich  im  Lichte,  erleidet,  bewahre  man 
dasselbe  in  gut  gereinigten,  geschwärzten  Gefässen,  ohne  jede  Ein- 
hüllung mit  organischen  StofEen,  auf. 

Prüfung.  Das  zum  arzneiliohen  Gebrauche  benutzte  Silbemitrat  sei 
von  vollkommen  weisser  Farbe.  Ein  grau  oder  grauschwarz  gefärbtes  Prä- 
parat werde  verworfen.  Dasselbe  sei  ferner  vollkommen  trocken  und  erleide, 
geschützt  vor  Staub,  beim  Liegen  an  der  Luft  und  am  Lichte  keine 
Veränderung  (vergl.  oben). 

Die  Beinheit  des  Silbemitrats,  sei  es,  dass  es  im  krystallisirten  oder  im 
geschmolzenen  Zustande  vorliegt,  ergiebt  sich  weiter  durch  folgende  Kenn- 
zeichen : 
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Das  Silbemitrat  löse  sich  in  reinem,  destillirtem  Wasser  im  YerhSlt- 
nisse  von  1:10  zu  einer  klaren,  farblosen  und  neutral  reagirenden 
Flüssigkeit  yoUständig  auf.  Eine  hierbei  auftretende  Trübung  weist  auf 
einen  Gehalt  an  Halogensilber  hin;  eine  saure  Beaction  rührt  von  fireier 
Salpetersäure  her;  eine  alkalische  Beaction  wird  durch  Silberozyd  hervor- 
gerufen. 

In  5  Thln.  Salmiakgeist  von  10  Proc.  KH*  löse  sich  das  Silbemitrat 
klar  und  farblos  auf.  Eine  Trübung  weist  auf  die  Anwesenheit  von  Blei 
oderWismuth  hin;  eine  Blaufärbung  rübrt  von  einem  Gehalte  an  Kupfer  her. 

In  25  Thln.  Alkohol  von  90  bis  Ol  Proc.  sei  das  Silbernitrat  vollständig 
löslich:  Ealiumnitrat. 

Die  im  Verhältnisse  von  1 :  10  bereitete  wässerige  Auflosung  des  Silber- 
nitrats werde  durch  Zusatz  von  überschüssiger  Salzsäure  vom  Silber  befreit 
und  alsdann  filtrirt.  Die  so  erzielte  Flüssigkeit  hinterlasse  beim  Verdunsten 
keinen  wägbaren  Büokstand:  Ealiumnitrat  etc.  — ,  noch  werde  sie  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  durch  Zusatz  von  Schwefelammonium  irgendwie 
verändert:  fremde  Metalle.  1  Vol.  Silbemitratlösung  (1 :  10)  mit  4  Vol.  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1 :  5)  versetzt,  zeige  nach  dem  Erhitzen  bis  zum  Sieden 
keine  Trübung:  Blei. 

Um  das  Silbemitrat  auf  Silbemitrit  zu  prüfen,  eine  Verunreinigung, 
welche,  wie  bereits  erwähnt,  namentlich  die  Anwendung  zu  photographischeD 
Zwecken  oft  beeinträchtigt,  scheide  man  aus  der  verdünnten,  wässerigen 
Lösung  desselben  (1 :  50)  das  Silber  mittelst  Salzsäure  aus,  filtrire  das  ab- 
geschiedene Chlorsilber  schnell  ab  und  prüfe  das  Filtrat  mit  Jodkaliumstärke- 
kleister  (siehe  S.  820);  es  trete  hierbei  sofort  keine  Blaufärbung  ein.  £in 
beträchtlicher  Gehalt  des  Silbemitrats  an  Silbemitrit  macht  sich  schon 
bemerkbar  durch  die  leichte  Beduction;  welche  das  Präparat  am  Lichte 
erleidet  und  durch  die  unvollständige  Löslichkeit  desselben  in  Wasser. 


Zehntel-Normal-Silbernitratlösung. 
Liquor  argenti  nitrici  volumetricus. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  dient  zu  maassanalytischen  Zwecken 
eine  wässerige  Lösung  von  17  g  Silbemitrat  zu  1000  com.  Dieselbe 
werde  geschützt  vor  Licht  und  Staub  aufbewahrt. 

Zur  Herstellung  der  Vi,  -  Normal  -  Silbemitratlösung  wäge  man  genau 
17  g  reinsten,  geschmolzenen  Silbemitrats  ab,  bringe  diese  Menge  in  einen 
Literkolben,  löse  sie  in  etwa  100  ccm  reinen,  über  Kaliumpermanganat 
destillirten  Wassers  (s.  S.  IS 2)  und  fülle  diese  Lösung  mit  reinem  destillirtem 
Wasser  zu  1000  ccm  auf.  Einfacher  dürfte  es  sein,  von  dem  Silbemitrat  etwas 
mehr  als  17g  (etwa  17,5g)  abzuwägen,  diese  Menge  zu  1000 ccm  zu  lösen 
und  dann  diese,  nöthigenfalls  nach  einigen  Tagen  filtrirte  Lösung  als 
Vio '  Normallösung  einzustellen. 

Die  Einstellung,  bezüglich  die  Gontrole  dieser  Silberlösung  geschieht 
gegen  Vio- Normal -Chlomatriumlösung,  bereitet  durch  Lösen  von  5,85  g 
chemisch  reinen,  zuvor  bei  100^  getrockneten  Chlomatriums  zu  1000 cem. 
Bei  richtigem  Gehalt  müssen  10 ccm  dieser  Lösung,  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kaliumchromatlösung,  10  ccm  der  Vig- Normal -Silbemitratlösung  bis 
zum  Eintritt  einer  schwachen  Bothfarbung  (vergl.  S.  146}  verbrauchen: 


AgNO» 

+ 

Na  Gl 

=r 

170 

58,5 

17,0 

6,85 

0,017  —  Iccm 

0,00585  = 

1  ccm. 
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AgCl        +        Na  NO» 


Ist  der  Verbrauch  an  einzuBtellonder  SllbemitratlÖBung  ein  geringei'er, 
80  würde  letztere  noch  mit  der  erforderlichen  Menge  Wasser  zu  verdünnen 
sein.  Wären  z.  B.  auf  10  ccm  V^q- Normal -Ghlomatriumlösung  nur  9,9  ccm 
der  einzustellenden  Silbemitratlösung  verbraucht  worden,  so  würde  zu  je 
9,9  ccm  derselben  noch  0,1  ccm  Wasser  zuzufügen  und  die  Lösung  alsdann 
von  Neuem  auf  ihre  Bichtigkeit  zu  prüfen  sein. 

Argentum  nitricum  cum  kalio  nitrico. 

Um  dem  in  Stangen  gegossenen  Silbemitrat  eine  grössere  Festig- 
keit zu  verleihen  und  dasselbe  hierdurch  für  chirurgische  Zwecke 
brauchbarer  zu  machen,  schmilzt  man  es  bisweilen  mit  etwas  Ealium- 
nitrat  zusammen.  Ein  Zusatz  von  3  bis  5  Proc.  Salpeter  erfüllt  diesen 
Zweck  schon  vollständig. 

Die  Pharm,  germ.,  Ed.  III ^  lässt  hierzu  ein  Gemisch  aus  1  Thle. 
Silbernitrat  und  2  Thln.  Ealinmnitrat  zur  Anwendung  bringen.  Beide 
Salze  sind  zunächst  innig  zu  mischen,  alsdann  das  Gemisch  in  einer 
Schmelzpfanne  zu  schmelzen  und  die  geschmolzene  Masse  schliesslich 
schnell  in  Stangen  auszugiessen. 

Das  Präparat  enthält  meist  kleinere  oder  grössere  Mengen  von 
EaUumnitrit  und  Silbemitrit,  je  nachdem  das  Gemisch  kürzere  oder 
längere  Zeit  geschmolzen  wurde. 

Die  Bestimmung  des  Bilbergehaltes  in  dem  Ärgenium  nitricum  cum  kalio 
nitrico  kann  auf  gewichtsanalytischem  (s.  S.  1034)  und  auf  maassanalytischem 
Wege  zur  Aasführung  gebracht  werden. 

100  Thle.  des  nach  obigen  Mengenverhältnissen  bereiteten  Präparates 
müssen  bei  der  gewichtsanalytischen  Bestimmung  nahezu  28  Thle.  Chlor- 
silber: AgCl,  liefern. 

Behufs  maassanalytischer  Bestimmung  löse  man  etwa  1  g  des  Präparates 
(genau  gewogen)  in  10  ccm  Wasser,  füge  einen  Ueberschuss  von  Vxo-Normal- 
Ghloiilatriumlösnng  (5,85  g  chemisch  reinen,  zuvor  bei  100^  getrockneten  NaCl 
zu  1000  ccm)  zu  und  titrire  den  Ueberschuss  hieran,  nach  Zusatz  einiger 
Tropfen  Kaliumchromatlösung  (veigl.  S.  146),  mit  Vio  -  Normal  -  Silbemitrat- 
löBung  zurück.  Aus  der  Differenz  lässt  sich  leicht  die  Menge  AgNO'  be- 
rechnen, da  1  ccm  Vio-Normal-Chlomatriumlösung  =  0,00585  g  NaCl  0,017  g 
AgNO*^  entspricht  (s.  oben). 

Angenommen,  es  sei  1  g  Argentumi  nitricum  c.  kalio  nitrico  angewendet, 
zur  liösung  desselben  seien  20  ccm  Vi,  -  Normal  -  Chlomatriumlösung  zugefügt 
und  zur  Bücktitration  des  Ueberschusses  0,5  ccm  Vio-Normal-Silbemitratlösung 
verbraucht,  so  würden  zur  Ausfällung  des  vorhanden  gewesenen  Silbemitrats 
20  —  0,5  =  19,5  ccm  Vio-Normal-Chlomatriumlösung  erforderlich  gewesen  sein. 
Da  1  ccm  letzterer  Lösung  =  0,017g  AgNO"  ist,  so  enthielt  lg  des  unter- 
suchten Präparates  19,5  X  0,017  =  0,3315  g  AgNO'  oder  33,15  Proc.  AgNO". 


Bilberphosphat,  Argentum  pho^horieum :  Ag" P O^ ,  entsteht  als  ein 
gelber,  amorpher,  in  Wasser  unlöslicher,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak 
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löslicher  Niederschlag,  wenn  man  zu  der  Lösung  von  BreibasiBcli-  oder 
von  Zweihasisch- Natriumphosphat  Silbemitratlösung  setzt.  In  wässeriger 
concentrirter  Phosphorsäure  ist  das  gelbe  Silberphosphat  in  der  Warme  lös- 
lich.   Letztere  Lösung  enthält  das  Salz:  Ag'HPO^ 

Silberarsenit:  Ag'AsO*,  entsteht  als  ein  gelber,  Silberarsenat: 
Ag'AsO^,  als  ein  rothbrauner  Niederschlag,  wenn  man  SilbemitratlÖson^  mit 
arsenigsaurem,  bezuglich  arsensaurem  Alkali  versetzt.  In  Ammoniak  and  in 
Salpetersäure  sind  beide  Niederschläge  leicht  löslich  (vergl.  S.  365  u.  367). 

Silberborat  scheidet  sich  als  weisser  Niederschlag  aus  beim  Zusammen- 
bringen von  concentrirter  Boraxlösung  mit  Silbemitratlösung.  Verdännte 
Boraxlösung  ruft  nur  einen  gelbbraunen  Niederschlag  von  Silberoxyd  hervor. 

Silbercarbonat,  ArgetUum  earbonicum^  Ag*GO',  bildet  ein  blass^elbe«, 
amorphes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Salpetersäure  und  in  Ammoniak  löelich^ 
Pulver,  welches  sich  am  Lichte  schwärzt  und  bei  200*  schon  in  Silberoxyd 
und  Kohlensäureanhydrid  zerföllt.  Dasselbe  wird  erhalten  durch  Zusatz  von 
Natriumcarbonatlösung  zu  Silbemitratlösung  bis  zur  schwach  alkaliacheii 
Beaction  und  Auswaschen  des  dadurch  entstandenen  Niederschlages.  Wird 
Silbemitratlösung  zu  überschüssiger  Ealiumcarbonatlösung  gesetzt,  so  entsteht 
unter  Umständen  ein  weisser  Niederschlag  von  Silber-Kaliumcarbonat: 
AgEOO*.  Bui'ch  Auswaschen  mit  Wasser  geht  letztere  Verbindung  in  gelb» 
Silbercarbonat  über. 

Silberchromat:  Ag*GrO\  scheidet  sich  als  rother,  in  Ammoniak  und 
erwärmter  Salpetersäure  löslicher  Niederschlag  aus  beim  Yermisclien  von 
Kaliumchromat-  mit  Silbemitratlösung  (vergl.  S.  865).  Aus  der  heiss  berei- 
teten Lösung  des  Silberchromats  in  Ammoniak  scheiden  sich  beim  Erkalten 
gelbe,  durchsichtige  Krystalle  von  Silberchromatammoniak:  Ag^*CrO^ 
4-  4NH',  aus.  Setzt  man  zu  schwach  angesäuerter  Silbemitratlösung  Kalium- 
dichromatlösung,  so  scheidet  sich  Silberdichromat:  Ag'Cr'O^,  als  dnnkel- 
rothes,  krystallinisches  Pulver  aus.  Durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch 
Verdunsten  seiner  ammoniakalischen  Lösung  resultirt  aus  dem  Silberdichromat 
Silberchromat  in  grün  glänzenden  Kry stauchen ,  welche  zerrieben,  ein  rothes 
Pulver  liefern. 

Silberpermanganat:  AgMnO*,  wird  in  grossen,  in  Wasser  schwer 
löslichen  (bei  15^G.  1  :  190)  Krystallen  erhalten,  wenn  man  eine  erwärmte 
Lösung  äquivalenter  Mengen  von  Kaliumpermanganat  und  Silbemitrat  mischt 
und  dann  erkalten  lässt.    Beim  Kochen  seiner  Lösung  wiid  es  zersetzt. 

Silbermolybdat  und  Silberwolframat  entstehen  als  gelbweiase 
Niederschläge  beim  Zusammenbringen  der  Alkalimolybdate,  bezüglich  - wolfhi- 
mate  mit  Silbemitrat.  Die  Zusammensetzung  derselben  entspricht  der  der 
angewendeten  Molybdate  und  Wolframate. 

Schwefelverbindungen  des  Silbers. 

Von  den  Verbindungen  des  Silbers  mit  dem  Schwefel  ist  nur  eine  sieber 
bekannt;  dieselbe  entspricht  in  ihrer  Zusammensetzung  dem  Silberoxyde. 
Die  Existenz  des  Silbersulf  Urs:  Ag^S,  ist  noch  zweifelhaft. 

Silbersulfid,  Schwefelsilber:  Ag'S,  findet  sich  im  Mineralreiche 
als  Silberglanz  oder  Glaserz  in  glänzenden,  grauschwarzen  oder  bl&- 
grauen  Krystallen  des  regulären  Systems.  Künstlich  wird  dasselbe  als  blei- 
graue, krystallinische  Masse  durch  Zusammenschmelzen  von  Silber  und 
Schwefel  erhalten.  Bei  der  Fällung  der  löslichen  Silbersalze  mittelst  Scbwefel- 
Wasserstoff  oder  Schwefelammonium  resultirt  das  Schwefelsilber  als  ein 
amorpher,  schwarzer  Niederschlag. 
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Das  metallische  Silber  wird  durch  Schwefelwasserstoff,  bei  Gegenwart 
von  Luft,  ebenfalls  in  schwarzes  Schwefelsilber  verwandelt,  wogegen  es  bei 
Loftabschluss  davon  nicht  verändert  wird. 

In  Wasser,  Ammoniak  und  Sohwefelammonium  ist  das  Schwefelsilber 
unlöslich;  heisse  Salpetersäure  löst  es  langsam  zu  salpetersaurem  Silber  auf. 

Das  Sohwefelsüber  vereinigt  sich  mit  anderen  Schwefelmetallen  zu  Ver- 
bindungen, die  sich  zum  Theil  als  wichtige  Sübererze  im  Mineralreiche 
finden  (vergl.  S.  1024). 

Bas  Schwefelsilber  bildet  einen  Bestandtheil  des  Tula-  oder  Niello- 
silbers  (vergl.  8.  1038).  Die  niellirten  Silberwaaren  zeigen  schwarze 
Zeichnungen  auf  weissem  Grunde,  erstere  werden  in  das  Silber  eingravirt 
und  dann  mit  dem  Kiello  angefüllt. 

Stickstoffsilber:  N'^Ag,  s.  S.  287;  Silbernitrid:  Ag'N,  s.  8.  1047. 

Phosphorsilber:  Ag'P*,  resnltirt  als  schwarzgraue  Masse  beim  Leiten 
von  Phosphordampf  über  fein  vertheiltes  Silber.    Siehe  auch  8.  199  u.  331. 

Q  o  1  d ,  Au. 

Atomgewicht:  196,6;  ein-  und  dreiwerthig. 

Geschichtliches.  Das  Gold  —  Äurttm  —  ist  schon  seit  den  ältesten 
Zeiten  bekannt.  Wegen  seiner  Seltenheit,  seiner  schön  gelben  Farbe  und 
seiner  Beständigkeit  an  der  Luft  fand  das  Gk>ld  schon  frühzeitig  Verwendung 
zur  Herstellung  von  Schmuckgegenständen,  Geräthen,  Münzen  etc. 

Im  Mittelalter  wurde  die  künstliche  Darstellung  des  Goldes  vergeblich 
von  den  Alchemisten  angestrebt.  Letztere  bezeichneten  dasselbe  als  Sal, 
indem  sie  dieses  gelbe,  glänzende  Metall  der  Sonne  widmeten. 

Yorkommen.  Das  Gold  kommt  in  der  Natur  in  grosser  Ver- 
breitung vor,  aber  nirgends  findet  es  sich  in  grösseren  Massen  an- 
gehäuft. 

Gewöhnlich  kommt  das  Gold  im  gediegenen  Zustande  vor,  selten 
findet  es  sich  in  Verbindung  mit  Tellur  and  in  Verbindung  mit  Queck- 
silber. Tellurverbindungen  des  Goldes  sind  enthalten  in  dem  Schrift- 
erz  (Gold,  Silber,  Tellur),  in  dem  Galaverit  (Gold,  Tellur),  in  dem 
Blättererz  (Gold,  Blei,  Tellur,  Schwefel),  in  dem  Weisstellnr  (Gold, 
Silber,  Blei,  Tellur)  etc.  Eine  Verbindung  des  Quecksilbers  mit  Gold 
findet  sich  in  dem  ebenfalls  natürlich  vorkommenden  Goldamalgam. 

Das  im  Mineralreiche  Torkommende  gediegene  Gold  ist  nie  rein, 
sondern  stets  mehr  oder  minder  legirt  mit  Silber.  Häufig  enthält 
dasselbe  auch  kleine  Mengen  Ton  Kupfer  und  Eisen,  zuweilen  auch 
Platin,  Palladium,  Rhodium  and  andere  Platinmetalle.  Natürlich  vor- 
kommendes Gold,  welches  mehr  als  36  Proc.  Silber  enthält,  wird  als 
!Electrum  bezeichnet. 

Das  gediegene  Gold  findet  sich  theils  auf  seiner  ursprünglichen 
Lagerstätte,  d.  h.  auf  Gängen,  Lagern  oder  eingesprengt  im  Gestein,  wie 
z.  B.  im  Quarz,  im  Grünstein,  im  Glimmerschiefer,  im  Gneiss  etc.  — 
Berggold  — ,  theils  auf  secundärer  Lagerstätte,  d.  h.  in  den  Ablage- 
rungen, welche  sich  aus  den  zertrümmerten  Gesteinsmassen  im  Laufe 
der  Zeit  gebildet  haben.    Secundär  ist  auch  das  Vorkommen  des  Goldes 
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in  einzelnen  Alluvialscldchten ,  im  Goldseifengebirge  und  in  anderen 
Jüngeren  Formationen,  sowie  das  in  dem  Sande  der  meisten  Flüsse  — 
Waschgold. 

Das  gediegene  Gold  findet  sich  in  Schuppen,  in  Blättern,  in  hav-. 
draht-,  bäum-  oder  moosförmigen  Massen,  oder  in  kleineren  oder 
grösseren  Eömem  von  mehr  oder  minder  krystallinischer  BeschaffeD- 
heit.  Zuweilen  findet  es  sich  auch  eingesprengt  in  Gestalt  mikrosko- 
pischer Theilchen,  selten  Jedoch  kommt  es  in  grösseren  Klumpen  oder  ia 
schweren ,  zusammenhängenden  Massen  vor.  Besonders  grosse  Gold- 
klumpen wurden  gefunden  bei  Miask  im  Gewichte  yon  36  kg;  in  Ober 
Galifomien  von  70kg;  in  Australien,  bei  Ballarat,  Yon  92kg  und  im 
Donolydistricte  yon  105  kg. 

In  vielen  Schwefelmetallen,  z.  B.  im  Schwefelkies,  im  Kupferkies, 
im  Bleiglanz,  in  der  Zinkblende,  im  Arsenkies,  in  den  meisten  Silber- 
erzen etc.  kommen  ebenfalls  kleine  Mengen  von  Gold  vor.  Aucb  im 
Meerwasser  sind  Spuren  von  Gold  nachgewiesen  worden. 

Die  goldreichsten  Länder  Europas  sind  Ungarn  und  Siebenbürgen, 
ungleich  grössere  Mengen  Goldes  als  in  Europa  werden  im  Ural,  in 
Sibirien,  in  Ostindien,  in  Abessinien,  in  Südafrika  (Transyaal),  in  Gali- 
fomien, in  Mexico,  in  Neu- Schottland,  in  Venezuela,  in  Brasilien,  auf 
Neu -Seeland  und  in  Australien  gewonnen. 

Die  gesammte  Goldproduction  betrug  im  Jahre  1883  141 497  kg. 
im  Jahre  1888  169440  kg,  im  Jahre  1894  gegen  300000  kg. 

Gewinnung.  Die  grösste  Menge  des  circulirenden  Goldes  wird  ftm 
dem  goldhaltigen  Bande  oder  der  goldhaltigen  Erde  auf  mechanischem  Weg» 
gewonnen.  Das  zu  diesem  Zwecke  angewendete  Verfahren  besteht  in  einem 
Schlämmprocesse,  bei  welchem  die  goldhaltigen  Materialien  mit  Wsfier 
derartig  behandelt  werden ,  dass  die  speciflsoh  leichteren  Theile ,  wie  Sand 
und  Erde,  weggespült  werden,  das  spedflsch  schwerere  Gold  dagegen  m- 
rüokbleibt. 

Bas  auf  diese  Weise  gewonnene  Gold  ist  nicht  rein ,  sondern  entliilt 
ausser  Silber  noch  kleinere  oder  grössere  Beimengungen  von  Sand,  Kagnet* 
eisen,  Titaneisen,  zuweilen  auch  von  Platin  und  von  Osmium -Iridium.  Tm 
das  Waschgold  zu  reinigen,  schmilzt  man  es  in  Tiegeln  mit  Borax  oder  aii 
anderen  Flussmitteln  zusammen,  und  führt  so  die  unedlen  Metalle  und  deo 
Sand  in  die  Schlacke  über,  während  die  edlen  Metalle  sich  mit  dem  OoMe 
legiren.  An  Stelle  dieses  Beinigungsverfahrens ,  welches  stets  ein  pUtm- 
haltiges  Gold  liefert,  behandelt  man  häufig  das  Waschgold  mit  Quecksilber 
und  unterwirft  das  hierbei  resultirende  silberhaltige,  aber  platinfireie  Am^* 
gam  der  Destillation,  oder  man  zieht  das  Gk>ld  mit  Königswasser  aufl.  ^ 
scheidet  es  aus  dieser  Lösung  mittelst  Eisenvitriol  ab  (vergL  unten). 

Um  das  Gold  aus  goldhaltigen  Gesteinen,  in  welche  es  eingesprengt  oder 
eingewachsen  ist,  zu  gewinnen,  führt  man  das  Gest^  zunächst  in  ein  fein^ 
Pulver  über  und  unterwirft  entweder  letzteres  ebenfalls  einem  BchlfiouD' 
processe,  oder  man  eztrahirt  daraus  das  Gold  mittelst  Quecksilber.  Dt»^ 
letzterem  Falle  erhaltene  Goldamalgam  wird  durch  Auspressen  von  über- 
schüssigem Quecksilber  befreit  und  alsdann  in  eisernen  Betörten  der  DestiU^* 
tion  unterworfen.  Das  hierbei  zurückbleibende  Gold  wird  hierauf  geschmoUett 
und  in  Formen  gegossen. 
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[  Fär  die  Gewinnung  des  Goldes   hat  in  den  letzten  Jahren  das  Ver- 

fahren von  Mac  Arthur  und  Forrest  eine  hervorragende  Bedeutung 
erlangt,  da  dasselbe  ermöglicht,  Erze,  die  das  Gold  in  feiner  Yertheilung 
enthalten,  bezw.  die  zuvor  bereits  durch  Schlämmen,  durch  Amalgamation, 
durch  Chlorirung  (s.  unten)  oder  auf  andere  Weise  von  der  Hauptmenge 
des  leichter  isolirbaren  Goldes  bereits  befreit  waren,  mitVortheil  noch  weiter 
auf  Gold  zu  verarbeiten.  Die  betreffenden  Gt>lderze  werden  zu  diesem 
Zwecke  in  fein  gemahlenem  Zustande  mit  wässeriger,  1-  bis  2procentiger 
Gyankaliumlösung  bei  Luftzutritt  wiederholt  kalt  extrahirt,  wodurch  das 
Gold  leicht  als  Goldcyanür-Cyankalium :  KAu(CN)*,  in  Lösung  geht: 

2  Au  4-  4KCN  +  O  +  H«0  =  2KAu(CN)«  +  2K0H. 

Ein  beträchtlicher  Theil  des  angewendeten  Gyankaliums  wird  jedoch 
bei  diesem  Processe  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in  Kaliumcjanat:  KG  KG, 
ein  anderer  Theil  durch  das  Kohlensäureanhydrid  der  Luft,  unter  Cyan- 
Wasserstoffentwickelung,  in  Kaliumcarbonat  übergeführt.  Da  weiter  auch 
die  in  den  Erzen  enthaltenen  Sulfide  des  Eisens,  Kupfers  etc.  mit  dem  Oyan- 
kalium  in  Beaction  treten,  so  muss  für  die  Extraction  des  Goldes  eine  weit 
grössere  Menge  von  Oyankalium  angewendet  werden,  als  sie  sich  nach  obiger 
Gleichung  theoretisch  berechnet. 

Aus  der  Goldcyanür-Cyankalium   enthaltenden  Lauge  wird  das   Gold 

durch  Zink: 

2KAu(CN)«  +  Zn  =  2Au  +  K"Zn(CN)*, 

ausgefällt  oder  durch  den  galvanischen  Strom,  unter  Anwendung  von  Kathoden 
aus  Blei  und  Anoden  aus  Eisen,  abgeschieden. 

Aus  goldhaltigen  Eisenkiesen  und  aus  anderen  goldarmen  Mineralien 
gewinnt  man  das  Gold,  nach  dem  Bösten,  auch  durch  Ausziehen  mit  Chlor- 
Wasser.  Hierin  löst  sich  das  Gold  als  Goldchlorid  auf  und  kann  dann  aus 
dieser  Lösung  durch  Eisenvitriol  abgeschieden  werden.  In  einer  ähnlichen 
Weise  hat  man  auch  versucht,  die  Bückstände  der  Arsenfabrikation  (Abbrände 
des  Arsenkieses)  auf  Gold  zu  verarbeiten. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  ist  das  gediegene  Gold  stets  silberhaltig, 
umgekehrt  enthält  das  aus  den  Silbererzen  gewonnene  Silber  meist  kleine 
Mengen  von  Gold.  Man  pflegt  daher  sowohl  das  Gold,  als  auch  das  Silber 
einer  weiteren  Scheidung  zu  unterwerfen,  um  aus  ersterem  das  Silber,  aus 
letzterem  das  Gold  abzuscheiden.  Zu  diesem  Zwecke  behandelt  man  das 
goldhaltige  Silber  mit  concentrirter  Salpetersäure  oder  mit  siedender  concen- 
trirter  Schwefelsäure.  Hierbei  bleibt  das  Gold  ungelöst,  dagegen  geht  daa 
Silber  und  die  überwiegende  Mehrzahl  der  sonst  noch  beigemengten  Metalle 
in  Lösung. 

Die  Scheidung  mittelst  Salpetersäure  bezeichnet  man  als  Quartation 
oder  als  Quartscheidung,  weil  man  früher  annahm,  es  müsse  zur  voll- 
ständigen Scheidung  der  Silbergehalt  der  Legirung  mindestens  das  Dreifache 
des  Goldgehaltes  betragen.  Es  genügt  jedoch  schon  die  doppelte  Menge 
Silber,  um  bei  Anwendung  einer  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,320  und 
bei  hinreichendem  Kochen  eine  vollständige  Scheidung  des  Goldes  vom 
Silber  herbeizuführen. 

Um  die  Goldscheidung  mittelst  Schwefelsäure  —  durch  Affinirung 
oder  den  Affinirungsprocess  —  auszuführen,  ist  es  erforderlich,  dass  der 
Qoldgehalt  der  zu  scheidenden  Legirung  25  Proc.  und  der  Kupfergehalt 
10  Proc.  nicht  übersteigt  Silberarme  und  kupferreiche  Legirungen  müssen 
deshalb  erst  mit  der  erforderlichen  Menge  Silbers  zusammen  geschmolzen 
werden,  ehe  sie  durch.  Affinirung  geschieden  werden  können.    Zur  Scheidung 
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kocht  man  die  granulirte  Legirang  in  Gefässen  von  GuBseisen  oder  von  Por- 
cellan  mit  concentrirter  Schwefelsäure  vom  specif.  Gew.  1,840  so  lange,  \b 
die  Lösung  des  Kupfers  und  Silbers  in  Gestalt  von  Sulfaten  vollendet  ist 
Nachdem  das  ungelöste  Gold  sich  bei  ruhigem  Stehen  aus  der  etwas  ver- 
dünnten, heissen  Lösung  abgesetzt  hat,  zieht  man  die  darüberstehende  klare 
Flüssigkeit  ab,  kocht  das  ausgeschiedene  Gold  nochmals  mit  Sch.vrefelsaiii^ 
aus,  um  es  schliesslich  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Schmelzet 
mit  saurem  Natriumsulfat  weiter  zu  reinigen. 

Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Gold  enthält  meist  noch  Vieo«  bis  '  ,h- 
an  fremden  Metallen  (Silber  und  Platin).  Um  das  Gold  auch  hiervon  r. 
befreien,  löst  man  dasselbe  in  Königswasser,  fällt  es  aus  dieser  Liösung  doKi 
Eisenchlorür  und  schmilzt  das  hierdurch  ausgeschiedene  Gold  schliesslich  mit 
etwas  Borax  und  Salpeter  (siehe  unten). 

Um  aus  dem  Silbersulfat,  welches  bei  der  Affinirung  neben  Knpfersolf. ' 
in  grossen  Mengen  erhalten  wird,  wieder  metallisches  Silber  zu  gewinnrn. 
lässt  man  die  Silbersulfatlösung  unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  auskry- 
stallisiren,  und  reducirt  alsdann  die  ausgeschiedenen  Krystalle  von  Silbersolfä! 
mittelst  metallischen  Eisens.  Zu  diesem  Behufe  werden  die  Krystalle  zä^: 
Wasser  angerührt  und  der  Masse  alsdann  allmälig  Eisen  zugesetzt,  so  d» 
alles  Silber  gefällt  wird,  das  noch  beigemengte  Kupfer  aber  in  Iiösnng  bleib*. 
Die  in  dem  Eisen  enthaltenen  Verunreinigungen  gehen  beim  Schmelzen  dr^ 
derartig  reducirten  Sübers  in  die  Schlacke  über. 

Elektrolytische  Scheidung.  In  Amerika  werden  die  in  dem  dort 
producirten  Silber  enthaltenen,  verhältnissmässig  geringen  Geldmengen  viel- 
fach auf  elektrolytischem  Wege  isolirt.  Zu  diesem  Zwecke  werden  dick- 
Platten  aus  goldhaltigem  Silber  und  dünne  Platten  aus  reinem  Silber  a^ 
wechselnd  in  einem  schwach  salpetersauren  Bade  aufgehängt  und  alsdans 
ein  elektrischer  Strom  in  der  Bichtung  vom  goldhaltigen  Silber  zum  Ee.'- 
silber  hindurchgeleitet.  Die  als  Anoden  fungirenden  goldhaltigen  Silberplattf:: 
lösen  sich  hierdurch  allmälig  bis  auf  das  Gold,  welches  sich  in  den  Mousseliü' 
sacken,  mit  denen  die  Anoden  überzogen  sind,  als  Pulver  verbleibt,  auf.  J>*i 
gelöste  Silber  scheidet  sich  als  krystallinische  Masse  an  der  als  Kathoc^ 
dienenden  Platte  von  Beinsilber  aus.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Goli* 
pulver  wird  dann  noch  mit  Salpetersäure  ausgekocht  und  schließlich  üj: 
etwas  Borax  und  Salpeter  geschmolzen. 

Ist  das  zu  scheidende  Gold  sehr  arm  an  Silber,  so  kann  das  Gold  auc'i 
durch  Behandeln  mit  Königswasser  in  Lösung  gebracht  und  aus  dieser  Ijösaii- 
dann  durch  Eisenchlorür  metallisch  abgeschieden  werden.  Bei  dieser  Sehe:- 
dungsmethode  bleibt  das  Silber  als  Ghlorsilber  ungelöst. 

Um  reines  Gold,  behufs  Darstellung  von  Goldpräparaten,  aus  knpfer- 
haltigem  Golde  (Münzen,  Schmuckgegenständen  etc.)  zu  gewinnen,  löse  xd^ 
1  Thl.  desselben  bei  massiger  Wärme  in  4  Thln.  Königswasser  (aus  3  Xhk 
reiner  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl  und  1  ThL  reiner  Salpeters&ore  v  ü 
25  Proc.  H  N  0^  bereitet)  auf  und  dampfe  die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösucr 
von  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  zur  Yerjagung  des  Säureüberschusses  i^ 
Wasserbade  bis  zur  Syrupconsistenz  ein.  Der  salpetersäurefreie,  nöthigcc- 
falls  durch  nochmaliges  Eindampfen  mit  etwas  Salzsäure  von  Salpetersäure 
vollständig  befreite  Bückstand  werde  alsdann  in  der  20  fachen  Menge  Was<r: 
gelöst,  die  gelbe  Lösung  von  dem  etwa  ausgeschiedenen  Chlorsilber  abBltrin 
hierauf  mit  einem  Ueberschusse  von  salzsäureb  altiger  Eisenchlorürlösang  Ttr- 
setzt  (10  bis  12  Thle.  Liquor  ferri  chlor ati  vom  specif.  Gew.  1,226  bis  1,2c- 
5  bis  6  Thle.  reine  Salzsäure,  20  Thle.  Wasser)  und  erwärmt: 
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2LAuCl'  +  HCl]  +  6FeCl«   =    2Au    +    SFe^Cl«    +    2  HCl. 

Goldchlorid-Ghlorwasserstoff  Gold 

Das  Eisenchlorür  wird  hierbei  in  Eisenchlorid  verwandelt,  welches  mit 
dem  vorhandenen  Kupfer,  Blei  etc.  in  Lösung  bleibt,  während  das  Gold  sich 
metallisch  in  Gestalt  eines  braunen  Pulvers  abscheidet.  Findet  bei  mässifi^er 
Erwärmung  keine  Yermehrung  des  braunen  Goldniederschlages  statt,  so  lasse 
man  denselben  absetzen,  wasche  ihn  alsdann  wiederholt  durch  Decantiren 
aus  und  erhitze  ihn  schliesslich  einige  Zeit  mit  verdünnter  Salzsäure,  um 
Sparen  von  Basisch-Eisenchlorid  und  Ghlorblei,  welche  etwa  mit  dem  Golde 
gefällt  sein  könnten,  zu  entfernen.  Nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  mit 
Wasser  werde  das  fein  vertheilte  Gold  schliesslich  getrocknet. 

Ist  das  zu  verarbeitende  Gold  frei  von  Blei,  so  kann  die  Abscheidung 
desselben  aus  der  in  obiger  Weise  bereiteten  Lösung  von  Goldchlorid-Chlor- 
wasserstofF  auch  mittelst  Eisenvitriol  oder,  wenn  dasselbe  frei  von  Kupfer 
und  Blei  ist,  auch  durch  Kochen  mit  Ozalsäurelösung  bewirkt  werden: 

2[AuCl»  +  HCl]  +  6FeßO*  =  2  Au  +  2  [Fe« (80*)»]  +  Fe*Cl«  +  2  HCl 
Goldchlorid-Chlor-  Gold 

Wasserstoff 

2[AuCl»  +  HCl]  +  3C*H«0*  =  2Au  -f  6C0«  +  8  HCl. 
Goldchlorid- Chlorwasserstoff         Ozalsänre  Gold 

Aus  blei-  und  kupferhaltiger  Goldchlorid  -  Chlorwasserstofflösung 
scheidet  Oxalsäure  ein  Gemisch  von  Gold  mit  Blei-  und  Kupferoxalat  aus. 

Um  das  nach  der  einen  oder  anderen  Methode  abgeschiedene  fein  ver- 
theilte Gold  in  zusammenhängenden  Zustand  überzuführen,  schmelze  man 
dasselbe  in  einem  unglasirten  Porcellantiegel  oder  in  einem  Chamottetiegel, 
unter  Zusatz  von  5  Proo.  entwässertem  Borax  und  V,  Proc.  Salpeter. 

Eigenschaften.  Das  G-old  ist  im  compacten  Zustande  ein 
charakteristisch  gelbes  Metall  von  ausgezeichnetem  Glänze  und  einem 
hohen  Grade  Ton  Politurfähigkeit.  Im  fein  vertheilten  Zustande  bildet 
das  Gold  ein  braunes  Pulver. 

Das  natürlich  Torkommende  Gold  findet  sich  zuweilen  in  kleinen, 
würfelförmigen  oder  octaedrischen  Erystallen  des  regulären  Systems» 
welche  oft  zu  haar-  oder  moosförmigen  Gebilden  zusammengefügt  sind. 
In  der  gleichen  Erystallform  wird  das  Gold  erhalten  durch  langsames 
Abkühlen  des  geschmolzenen  Metalles,  oder  durch  Fällung  einer  con- 
centrirten  Goldchloridlösung  mittelst  Eisenvitriol  oder  mittelst  Oxal- 
säure. 

Das  specifische  Gewicht  des  Goldes  schwankt,  je  nach  Bearbeitung 
desselben,  zwischen  19,26  und  19,55.  Bei  etwa  1240^  (nach  Vi  olle 
bei  1035^)  schmilzt  das  Gold  zu  einer  blaugrünen  Flüssigkeit.  Erst 
bei  den  intensivsten  Hitzegraden,  z.  B.  beim  Entladen  einer  starken 
elektrischen  Batterie  durch  feinen  Golddraht,  ebenso  im  Enallgasgebläse, 
findet  eine  Verflüchtigung  desselben  statt. 

Das  Gold  ist  ein  ziemlich  weiches  Metall,  weicher  noch  als  das 
Silber.  Trotzdem  besitzt  es  eine  bedeutende  Festigkeit.  Von  allen 
Metallen  hat  das  Gold  die  grössteDehnbarkeit,  vermöge  deren  es 
sieb  zu  den  dünnsten  Blättchen  (von  weniger  als  0,0001  mm  Dicke) 
ausschlagen  (Blattgold)  und  zu  den  feinsten  Drähten  (2000  m  =r  lg) 
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ausziehen  lässt.      Das  Blattgold   lässt   das  Licht    mit  blau^rüner 
Farbe  durch. 

Das  Gold  wird  bei  keiner  Temperatur  von  Luft,  von  SauerstoS 
und  von  Wasser  angegriffen.  Auch  Ton  Salzsäure,  von  Salpetersäure, 
von  Schwefelsäure,  sowie  von  allen  einfachen  Säuren,  mit  Aasnahme 
der  Selensäure,  wird  das  Oold  nicht  verändert,  dagegen  vrird  es 
von  Königswasser  und  von  Gemischen,  welche  freies  Chlor  enivrickelc, 
leicht  gelöst.  Von  freiem  Brom  wird  das  Gold  mit  gleicher  Heftigkeit 
wie  von  freiem  Chlor  angegriffen.  Weniger  heftig  wirkt  das  Jod 
darauf  ein.  Schmelzende  Aetzalkalien  (EOH  mehr  als  Na  OH)  und 
schmelzender  Salpeter  greifen  das  Gold  ebenfalls  an. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Gold  ein-  und  dreiwerthi^  auf. 
Als  einwerthiges  Element  fungirt  es  in  den  Oxydul-  oder  Aarover- 
bindungen,  als  dreiwerthiges  in  den  Oxyd-  oder  Auriverbindungen. 
Die  Auroverbindungen  enthalten  vielleicht  zwei  Atome  des  dreiwerthigen 
Goldes,  die  durch  je  zwei  Affinitätseinheiten  zusammengehalten  werden, 
so  dass  der  Atomcomplex  Au^  zweiwerthig  fungirt: 

Au— Cl  /Gl 

II  Au^Cl 

Au— Cl  \C1 

Goldcblorür  Goldchlorid. 

Die  Verbindungen  des  Goldes  sind  der  Mehrzahl  nach  g^elb  oder 
braun  gefärbt.  Die  in  Wasser  löslichen  Goldsalze  besitzen  meist  einen 
bitteren,  widrig  -  metallischen  Geschmack.  Sie  wirken  sämmtlich  ah 
Gifte.  Viele  der  Goldverbindungen  erleiden  schon  durch  die  Einwir- 
kung des  Lichtes,  unter  Abscheidung  von  Metall,  eine  Zersetzung. 

Auf  der  Haut,  auf  Leinwand,  Wolle  und  anderen  org^anischeD 
Substanzen  verursachen  die  löslichen  Goldverbindungen,  namentlich  im 
Lichte,  eine  Rothfärbung  —  Goldflecke  —  (siehe  unter  Goldchlorid- 
Chlorwasserstoff). 

Derartige  Goldflecke  verschwinden  nicht  bei  der  Behandlung  mit 
Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefelsäure.  Chlorwasser  und  eise 
concentrirte  Lösung  von  Cyankalium  entfernt  dieselben  allm&lig. 

um  derartige  Flecken  weiter  als  solche  zu  charakterinren ,  achneide 
man  dieselben  aus,  behandle  sie  mit  erwärmtem  Königswasser  und  verdampfe 
die  so  erzielte  Lösung,  nach  der  Filtration,  im  Wasserbade  zur  Trockne. 
Nach  dem  Aufweichen  mit  wenig  Wasser  werde  alsdann  der  YerdampfiiDg»- 
rückstand  mit  zinnchloridbaltiger  Zinnchlorürlösang  auf  Gold  geprüft  (siebe 
unter  Goldchlorid-Ghlorwasserstoff)« 

Erkennung.  Alle  Goldverbindungen  liefern  beim  SclunelzeD 
mit  Soda  oder  mit  Borax  auf  der  Kohle  gelbe  ductile  Flitter  von  metalli- 
schem Golde,  welche  nach  dem  Lösen  in  Königswasser  das  unter  Gold- 
Chlorid-Chlorwasserstoff  angegebene  Verhalten  gegen  ReagentieD 
zeigen. 

Um  echtes  Gold  oder  eine  echte  Vergoldung  von  goldähnlicheo 
Metallen  zu  unterscheiden,  betupfe  man  den  fraglichen  Gegenstand  mit 
einer  Lösung  von  Kupferohlorid  oder  von  Bilbemitrat  (1 :  10).     Eehtes  Gold 
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erleidet  weder  durch  die  eine,  noch  durch  die  andere  Lösnni;  eine  Yerande- 
nmg;,  wogegen  Goldimitationen  durch  Kupferchloridlösung  schwarz,  durch 
Silbemitratlösung  grau  gefärbt  werden. 

Um  zu  unterscheiden,  ob  eine  Münze  oder  ein  Sohmuckgegenstand  aus 
massivem  Golde  besteht,  oder  ob  derselbe  nur  vergoldet  ist,  bestimme  man 
das  speciflsche  Gewicht  des  fraglichen  Objectes,  wie  8.11  und  12  beschrieben 
ist.  Bas  speciflsche  Gewicht  des  zu  Münzen  verarbeiteten  Goldes  schwankt 
zwischen  18,0  und  19,0.  Bas  speciflsche  Gewicht  der  Goldlegirungen,  welche 
zu  Schmuckgegenständen  und  Geräthen  verarbeitet  werden,  nähert  sich  dem 
des  Münzgoldes  um  so  mehr,  je  reicher  dieselben  an  Gold  sind. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Goldes  geschieht  in  Gestalt  von 
Metall,  welches  man  zu  diesem  Zwecke  aus  den  betreffenden  Lösungen  mittelst 
Eisenohlorür,  Eisenvitriol  oder  Oxalsäure  abscheidet. 

Anwendung.  Das  reine  Gold  findet  im  compacten  Zustande 
Verwendung  zur  Herstellung  Ton  Blattgold,  Ton  Golddraht,  von  Gold- 
salzen, sowie  bei  der  galyanischen  Vergoldung.  Im  fein  vertheilten 
Zustande  (durch  Fällung  einer  kalten,  verdünnten  Goldchloridlösung 
mit  Eisenvitriol  bereitet)  wird  dasselbe  benutzt  zum  Decoriren  von 
Thonwaaren  und  zum  Vergolden,  besonders  von  Glas  und  Porcellan. 
Auch  als  Arzneimittel  hat  das  fein  vertheilte  Gold  zieitweilig,  unter  dem 
Namen  Äurum  praecipitatum  s.  divisam ,  eine  beschränkte  Anwendung 
gefunden. 

Bei  weitem  ausgedehnter,  als  die  Verwendung  des  reinen  Goldes 
ist  die  des  legirten  Metalles.  Das  reine  Gold  wird  wegen  seiner  Weich- 
heit zu  Gebrauchsgegenständen  nicht  verarbeitet,  da  es  sich  beim 
Gebrauche  zu  leicht  abnutzen  würde.  Das  zur  Herstellung  von  Münzen, 
Geräthen  und  Schmuckgegenständen  benutzte  Gold  wird  deshalb  stets 
mit  Kupfer  oder  mit  Silber,  oder  mit  beiden  Metallen  zugleich  legirt. 
Hierdurch  erlangt  das  Metall  eine  grössere  Härte,  wird  leichter 
schmelzbar  und  ist  in  Folge  dessen  leichter  zu  bearbeiten. 

Ein  Zusatz  von  Kupfer  verleiht  dem  Golde  eine  röthli'che  Farbe, 
man  bezeichnet  daher  eine  derartige  Legirung  als  rothe  Karatirun g. 
Die  Legirungen  des  Goldes  und  Silbers  besitzen  eine  hellere  Farbe  als 
das  reine  Gold;  sie  werden  weisse  Karatirung  genannt.  Die  ge- 
mischte Karatirung  enthält  Gold,  Kupfer  und  Silber;  je  nach  dem 
Verhältniss  der  Bestandtheile  besitzt  sie  eine  mehr  gelbe,  röthliche  oder 
weissliche  Farbe. 

Ber  Gehalt  der  Legirungen  an  reinem  Golde  —  Feingehalt  —  wurde 
früher  und  zum  Theil  auch  jetzt  noch  nach  Karat  und  Grän  bestimmt, 
indem  man  1  Mark  =  V,  Pfund  in  24  Karat  und  den  Karat  in  12  Grän 
eintheilte.  Unter  14  karätigem  Golde  versteht  man  daher  ein  solches,  welches 
auf  14  Karat  Gold  10  Karat  Kupfer  oder  Silber,  somit  also  58,33  Proc. 
reines  Gold  enthält.  Gegenwärtig  wird  der  Feingehalt  des  Goldes,  ähnlich 
wie  der  des  Silbers,  in  Tausendsteln  angegeben. 

Ber  Feingehalt  der  Goldlegirungen  ist  ebenso  wie  der  des  Silbers  in  den 
verschiedenen  Ländern  gesetzlich  normirt.  Zu  Schmuckgegenständen  wird 
in  Deutschland  meist  ein  14karätige8  Gold  verarbeitet,  entsprechend  einem 
Feingehalte  von  0,583.  Von  den  Goldmünzen  sind  die  Ducaten  am  gold- 
reichsten.   Die  holländischen  Ducaten  haben  einen  Feingehalt  von  23  Karat 
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9  Grän  oder  von  0,9805,  die  österreichischen  Dncaten  von  23  Karat  6,5  Grän 
oder  von  0,9809.  Beide,  jetzt  ziemlich  seltene  Münzsorten  bestehen  nnr 
aus  Gold  und  Silber,  während  andere  Goldmünzen  zugleich  Kupfer  ent- 
halten. 

Die  jetzt  cursirenden  deutschen,  österreichischen  und  amerikaniscben 
Goldmünzen,  sowie  des  lateinischen  Münzyereins  (Frankreich,  Italien,  Bellen, 
Holland,  Schweiz,  Spanien,  Portugal)  enthalten  einen  Feingehalt  von  21  Karat 
TV^Grän  oder  von  0,900.  Die  englischen  Goldmünzen  dagegen  sind  22k&rätig 
oder  ihr  Feingehalt  beträgt  0,9166. 

Nach  dem  Gesetz  vom  16.  Juni  1884,  welches  seit  dem  1.  Janaar  1888 
in  Kraft  ist,  soll  der  Feingehalt  goldener  Geräthe  585  oder  mehr  Tausend* 
theile  betragen.  Schmucksachen  dürfen  von  jedem  Feingehalte  her- 
gestellt werden,  jedoch  ist  derselbe,  ebenso  wie  bei  den  Geräthen,  darauf 
anzugeben.  Bei  den  Geräthen  darf  die  Fehlergrenze  5,  bei  den  Schmuck- 
sachen 10  Tausendtheile  nicht  übei*steigen. 

Bothkarätige  Schmuckgegenstände  überzieht  man  häufig  mit  einer  dünnen 
Schicht  reinen  Goldes ,  indem  man  sie  schwach  galvanisch  vergoldet ,  oder 
indem  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Salpeter  und  Kochsalz  in  verdfumter 
Salzsäure  kocht. 

Um  den  Feingehalt  einer  Goldlegirung  annähernd  zu  bestimmen,  be- 
dienen sich  die  Goldarbeiter  des  Probirsteines  und  der  Probimadeln.  Za 
diesem  Zwecke  macht  man  mit  dem  zu  prüfenden  Objecte  einen  Strich  auf 
dem  Probirsteine  (Basalt,  Kieselschiefer)  und  ebenso  mit  den  Probimadeln, 
welche  aus  Goldlegirungen  von  bekanntem  Feingehalte  gefertigt  sind.  Aus 
der  Aehnlichkeit  der  Farbe  der  Striche  und  aus  dem  Verschwinden  oder 
Unverändertbleiben  derselben  beim  Betupfen  mit  verdünntem  Königffwasaer 
(Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,34,  die  mit  2  Proc.  Salzsäure  versetzt  ist) 
zieht  man  einen  Schluss  auf  den  Goldgehalt  der  Legirung. 

Genauer  geschieht  die  Bestimmung  des  Feingehaltes  durch  Cupellation 
(s.  S.  1038),  oder  durch  Lösen  der  Legirung  in  Königswasser,  Abscheiden  des 
Goldes  durch  Eisenchlornr  und  Wägung  des  ausgeschiedenen  Goldes  nach  dem 
Auswaschen,  Trocknen  und  Glühen  (vergL  S.  1060). 

Die  Cupellation  des  legirten  Goldes  geschieht  in  der  Weise,  dase  man 
eine  genau  gewogene  Menge  desselben  mit  reinem  Blei  und  so  viel  Silber 
versetzt,  dass  die  Menge  des  letzteren  unge&hr  dreimal  so  viel  betragt,  als 
die  des  wahrscheinlich  vorhandenen  Goldes.  Nach  der  Oxydation  des  Bleies 
resultirt  auf  diese  Weise  eine  Silbergoldlegirung,  welche  nach  dem  Auswalzen 
zu  einem  dünnen  Bleche  mit  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,320  gekocht 
wird,  um  schliesslich  das  hierbei  ungelöst  bleibende  Gold,  nach  dem  Aus- 
waschen, Trocknen  und  Glühen,  zur  Wägung  zu  bringen. 

Vergoldung. 

Die  Methoden,  deren  man  sich  bedient,  um  unedle  Metalle  mit  einer 
dünnen  Schicht  reinen  Goldes  zu  überziehen,  sind  ähnlich  denen  der  Ter* 
silberung.    Die  Vergoldung  geschieht: 

a)  Durch  Auftragen  vonBlattgold  (Goldplattirung),  entsprechend 
der  Süberplattirung  (s.  S.  1080). 

b)  Durch  Feuer  Vergoldung,  indem  man  die  zu  vergoldenden,  gut 
gereinigten  Gegenstände  mit  Goldamalgam  einreibt,  und  alsdann  das  Queck* 
Silber  durch  Erhitzen  verflüchtigt. 

c)  Auf  nassem  Wege.    Die  zu  vergoldenden  Gegenstände  werden   in 
verdünnte   Goldchlorid  •  Ohlorwasserstofflösung    eingetaucht   oder    mit    einer 
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verdünnten  Lösnng  von  Gk)ldchlorid  •  Chlorwasserstoff  und  Natriamcarl)onat 
gekocht. 

Zar  Vergoldung  von  Stahl  und  Eisen  dient  eine  Lösung  von  Goldchlorid- 
Chlorwasserstoff  in  Aether,  welche  auf  das  Metall  aufgestrichen  wird.  Auch 
kann  man  derartige  Gegenstände  zunächst  durch  Eintauchen  in  Kupfersulfat- 
lÖBung  verkupfern  und  sie  alsdann  vergolden. 

d)  Galvanische  Vergoldung.  Die  älteren  Methoden  der  Vergoldung 
sind  fast  vollständig  durch  die  galvanische  Vergoldung  verdrängt  worden. 
Dieselbe  gelangt  in  einer  ähnlichen  Weise  zur  Ausführung,  wie  die  galva- 
nische Versilherung  (s.  8. 1039).  Als  Vergoldungsflüssigkeit  dient  eine  Lösung 
von  Cyangold - Cy ankalium  (10  g  Goldchlorid- Chlorwasserstoff,  100  g  Cyan- 
kalinm,  1000g  destillirtes  Wasser),  als  positiver  Pol  findet  eine  Goldplatte 
Verwendung. 

Gegenstände  ans  Kupfer  oder  Messing  lassen  sich  in  gut  gereinigtem 
Zustande  auch  durch  einfaches  Eintauchen  in  eine  kochende  Lösung  von 
Cyangold-Cyankalium  vergolden.  Gegenstände  aus  8ilber  müssen  zu  diesem 
Zwecke  vor  dem  Eintauchen  noch  mit  einem  Zink-  oder  Kupferdrahte  in 
Berührung  gebracht  werden. 

Zur  Vergoldung  von  Glas  bedient  man  sich  einer  mit  Natronlauge  ver- 
setzten Auflösung  von  Goldchlorid-Chlomatrium,  welche  man  in  das  zu  ver- 
goldende Glasgefäss  giesst,  nachdem  sie  unmittelbar  vorher  mit  einer  redu- 
cirenden  Mischung  aus  Traubenzucker,  Wasser,  Alkohol  und  Aldehyd,  oder 
aas  Alkohol  und  Aldehyd  allein  gemischt  ist. 

Zur  Vergoldung  von  PorceUan  wird  entweder  gefälltes  Gold  oder  fein 
vertheiltes  Blattgold  mit  einem  Flussmittel  auf  die  zu  vergoldenden  Stellen 
aufgetragen  und  dies  alsdann  in  einer  Muffel  eingebrannt;  oder  man  verwendet 
eine  Lösung  von  Goldchlorid- Chlorwasserstoff,  Schwefelgold  oder  Knallgold 
in  Schwefelbalsam  und  brennt  diese  in  die  zu  vergoldenden  Gegenstände  ein. 


Blattgold,  Äurum  foldatum.  Zur  Darstellung  der  zarten  Goldblätt- 
chen, welche  zum  Vergolden  von  Bilderrahmen,  von  Buchbinderarbeiten, 
sowie  bisweilen  auch  arzneilich  verwendet  werden ,  giesst  man  reines  Gold 
zunächst  in  Stangen  (Zaine),  schlägt  diese  zu  Platten  ans  und  verwandelt 
letztere  alsdann  durch  Walzen  in  dünne  Bleche.  Die  Bleche  werden  hierauf 
zunächst  durch  Ausschlagen  zwischen  Pergamentblättem,  schliesslich  zwischen 
Goldschlägerhäutchen  (der  äusseren  feinen  Haut  vom  Blinddarme  des  Bindes) 
in  jene  zarten  Blättchen  verwandelt  Die  fertigen  Goldblättchen  pflegen 
gewöhnlich  in  kleinen  Büchern  aus  glattem  Papier,  welches  mit  etwas  Bolus 
bestrichen  ist,  zum  Versand  zu  kommen.  Das  echte  Blattgold  besteht  aus 
nahezu  chemisch  reinem  Golde  (das  unechte  Blattgold  besteht  aus  einer  Legi- 
rung  von  Kupfer  und  Zink). 

Die  Abfälle  von  der  Fabrikation  des  echten  Blattgoldes  liefern,  mit 
Wasser  oder  verdünntem  Honig  verrieben,  die  echte  Goldbronze,  welche 
nach  dem  Anrühren  mit  etwas  Gummischleim  zum  Malen  und  zur  Goldschrift 
Verwendung  findet  (Muschelgold). 

Prüfung.  In  Königswasser  sei  das  Blattgold  vollständig,  oder  doch 
nur  mit  Zurücklassung  einer  Spur  von  Chlorsilber  löslich,  dagegen  werde  es 
beim  Erwärmen  weder  von  Salzsäure,  noch  von  Salpetersäure  angegriffen. 
Die  mit  dem  Blattgolde  digerirte  Salzsäure  oder  Salpetersäure  werde  daher 
auf  Zusatz  von  überschüssigem  Ammoniak  weder  gefärbt:  Kupfer  — ,  noch 
entstehe  dadurch  ein  Niederschlag:  Zinn,  Blei  etc.  Ebenso  wenig  bewirke 
Schwefelanmionium  in  jener  ammoniakalischen  Flüssigkeit  eine  Fällung: 
Zink,  Eisen. 
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Verbindungen   des  Goldes. 

Halogenyerbindungen. 

Chlor,  Brom  und  Jod  verbinden  sich  mit  dem  Golde  anscheinend 
nur  in  je  zwei  Verhältnissen  zu  Verbindungen  von  der  Zusammen- 
setzung: Auh  und  Auh^  (h  =  Gl,  Br,  J). 

Goldchlorür:  An  Ol  oder  Au*  Ol'  (Goldmonochlorid,  Aaroohlorür), 
wird  als  ein  gelbliches  Pulver  erbalten  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von 
Goldoblorid  auf  185^.  Aiicb  dnrcb  vieltägiges  Erbitzen  von  Goldchlorid- 
Oblorwasserstoff  auf  100^0.  wird  scbliesslicb  Goldchlorür  gebildet.  Wasser 
zerlegt  dasselbe  in  Gold  nnd  Goldchlorid. 

• 

Goldcblorid:    Au  Ol». 

Molecularge wicht:  303,1. 

(In    100  Tbhi.,   Au:  64,86,   Ol:   35,14.) 

S  y  n. :  Aurum  Moratum^  Atirum  mibriaticumy  Attrum  chloratum  neutrale^ 

Goldtrichlorid,  Aurichlorid,  Oblorgold. 

Gescbicbtliches.  Die  LÖslicbkeit  des  Goldes  in  Königswasser  wurde 
bereits  im  achten  Jahrhundert  von  Geber  beobachtet ;  auf  die  Krystallisir- 
barkeit  einer  derartigen  Lösung  machte  jedoch  erst  Basilius  Yalentinus 
im  15.  Jabrhundert  aufmerksam. 

Gasförmiges  Oblor  wirkt  auf  fein  vertbeiltes  Gold  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  allmälig  ein,  und  zwar  nach  J.  Thomson  unter  Bildung 
von  Golddichlorid:  Au  Ol*  oder  Au'01\  Letzteres  soll  ein  dunkelrother, 
leicht  zerreiblicher,  hygroskopischer  Körper  sein,  welcher  durch  wenig  kaltes 
Wasser  in  Goldchlorür  und  Goldchlorid,  dagegen  durch  Erbitzen  auf  185^0., 
oder  durch  heisses  Wasser  in  metallisches  Gold  und  Goldcblorid  zer&llt. 
NachG.  Krüss  entsteht  bei  der  Einwirkung  vonOhlor  auf  Gold  unter  obigen 
Bedingungen  nur  ein  wechselndes  Gemenge  von  Goldtrichlorid:  Au  Ol*,  und 
Gold.  Dampft  man  die  filtrirte,  braunrothe,  wässerige  Lösung  des  Einwir- 
kungsproductes  von  Ohlor  auf  Gold  bis  zur  Salzhaut  ein,  so  resultiren  beim 
Erkalten  dunkelorangefarbene,  hygroskopische  Krystalle  von  wasserhal- 
tigem Goldchlorid:  Au 01^  +  2H*0.  Beim  Erhitzen  auf  150^  geht  das 
wasserhaltige  Goldchlorid  in  die  wasserfreie  Verbindung:  Au  Ol',  über,  eine 
dunkelbraune,  krystallinische  Masse,  welche  bei  185^,  wie  bereits  erwähnt,  in 
Goldchlorür  und  Ohlor  zerfällt. 

Das  wasserfreie  Goldchlorid  wird  femer  erhalten,  wenn  Blattgold  im 
Ohlorstrome  auf  180  bis  190^  erhitzt  wird.  Li  letzterem  Falle  sublimirt  es 
in  röthlichen  Krystallen.  Ueber  300®  wirkt  Ohlor  auf  Gold  nicht  ein,  ebenso- 
wenig wird  geschmolzenes  Gold  von  gasförmigem  Ohlor  angegriffen.  Bei 
etwa  1000®  findet  eine  schwache  Einwirkung,  unter  Bildung  von  Gold- 
chlorid, statt. 

Löst  man  metallisches  Gold  in  Königswasser  auf,  so  enthält  die  dabei 
resultirende  Lösung  zwar  ebenfalls  Goldchlorid,  jedoch  lässt  sich  letzteres  im 
vollkommen  säurefreien  Zustande  daraus  nur  schwierig  erhalten,  da  dch 
die  überschüssige  Säure  beim  Abdampfen  nicht  vollständig  verflüchtigt. 
Beim  Verdampfen  einer  derartigen  Goldlösung  entsteht  zunächst  eine  Yei^ 
bindung  des  Goldchlorids  mit  Oblorwasserstoff:  Au  OP  +  H  Ol  -f-  4  H*  O  (sieba 
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unten),  die  erat  bei  stärkerem  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  Salzsäure 
und  Chlor,  in  ein  Gemenge  von  Goldohlorür  und  Goldchlorid  zerfällt. 

Das  unter  dem  Namen  Goldohlorid  oder  Aurum  chloratum  im  Handel 
befindliche  Präparat  besteht  meist  nur  aus  Goldchlorid-Ohlorwasserstoff.  Um 
aus  letzterer  Verbindung  ein  nahezu  säurefreies  Goldchlorid  zu  bereiten,  setze 
man  das  Erhitzen  der  Verbindung  im  Sandbade,  unter  stetem  Umrühren,  so 
lange  fort,  bis  in  Folge  einer  theil weisen  Zersetzung  des  Goldchloiids  in 
Goldchlorür  und  Chlor  eine  Entwickelung  von  Chlor  beginnt.  Hierauf  lasse 
man  erkalten,  löse  die  Masse  in  heissem  Wasser  auf,  filtrire  die  Lösung  imd 
dampfe  dieselbe  im  Wasserbade  so  weit  ein,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
sofort  zu  einer  festen,  rothbraunen  Masse  erstarrt.  Die  erkaltete  Masse:  Au  Gl' 
-{-  2H*0,  werde  in  gut  verachlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Da  der  Goldchlorid -Chlorwassentoff  gegen  Agentien  ein  gleiches  Ver- 
halten zeigt,  wie  das  reine,  säurefreie  Goldchlorid,  so  pflegt  f&r  praktische 
Zwecke  meist  nur  entere  Verbindung  zur  Verwendung  zu  kommen. 

Das  Goldchlorid  verbindet  sich  mit  Chlorwasserstoflf,  mit  vielen  Metall- 
chloriden und  mit  den  salzsauren  Salzen  organischer  Basen  (siehe  zweiten 
organischen  Theil)  zu  krystallisirbaren  Doppelsalzen,  welche  zum  Theil  prak- 
tische Verwendung  finden. 


Goldchlorid-ChlorwasserBtoff:  AuCls  +  HCl  +  4H»0. 

Moleculargewicht :  411,6 

(In  100  Thln.,    Au:  47,76,  Gl:  34,51,  H:  0,24,  H*0:  17,49  oder  AuCl":  73,64, 

HCl:  8,87,  H*0:  19,49.) 

Syn.:    Aurum   chloratum  acidum ,   Aurum   chloratum    chlorhydricum^ 
WasserstoSgoldcblorid,  WasserstoSaurichlorid,  AuricblorwasserstoS. 

Der  Goldchlorid- Chlor wasaerstoS,  welcher  beim  Auflösen  Yon 
Gold  in  Eönigawasaer  und  Eindampfen  der  Lösung  entsteht,  wird 
nicht  selten  mit  dem  reinen  Goldchlorid  verwechselt  und  deshalb 
häufig,  sowohl  in  fester  Gestalt,  als  auch  in  wässeriger  Lösung,  irr- 
thümlicher  Weise  als  Goldchlorid  oder  als  Aurum  chloratum  be- 
zeichnet (yergL  oben). 

Darstellung.  10  Thle.  reinen,  metallischen  Goldes  (s.S.  1060)  werden 
bei  massiger  Wärme  in  einem  Kolben  in  45  Thln.  Königswasser 
(bestehend  aus  13  Thln.  Salpetersäure  von  25  Proc.  HNO'  und  82  Thln. 
Salzsäure  von  25  Proc.  HCl)  gelöst  (vergl.  S.  1060),  die  Lösung  filtrirt  und 
im  Wasserbade  unter  Umrühren  so  weit  eingedampft,  bis  eine  herausgenom- 
mene Probe  beim  Erkalten  zu  einer  gelben,  krystallinischen ,  von  Salpeter- 
säure freien  (s.  unten)  Masse  erstarrt  Alsdann  werde  die  Ijösung  in  einer 
durch  ftisch  gebrannten  Aetzkalk  getrockneten  Atmosphäre  (unter  einer 
Glasglocke  oder  im  Ezsiccator)  der  Krystallisation  überlassen.  Letztere  yoll- 
zieht  sich  sehr  schnell,  so  dass  die  gesammte  Lösung  meist  schon  nach  kurzer 
Zeit  zu  einer  festen  krystallinischen  Masse  erstarrt.  Die  erstarrte  Masse 
werde  darauf  zerrieben  und  über  Aetzkalk  noch  so  lange  getrocknet,  bis  sie 
ein  trockenes  Pulver  von  hellgelber  Farbe  bildet. 

Beim  langsamen  Erkalten  der  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  einge- 
dampften Lösung  über  Aetzkalk  bilden  sich  grosse,  gelbe,  nadel-  oder  tafel- 
förmige Krystalle  von  der  gleichen  Zusammensetzung. 
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Goldchlorid-Chlorwasserstofif  wird  ebenfalls  gebildet,  wenn  man  die  roth- 
gelbe  Lösung  des  reinen  Goldohlorids  mit  Salzsäure  versetzt.  Die  Ldsang 
nimmt  in  Folge  dessen  eine  rein  gelbe  Farbe  an. 

Eigenschaften.  Der  Goldchlorid  -  GhlorwasBerstoS  bildet  nach 
obiger  Bereitungsweise  eine  röthlichgelbe ,  krystallinische  Masse,  oder 
heUgelbe,  tafelförmige  bezw.  nadeiförmige  Erystalle,  welche  beide  in 
ihrer  Zasammensetzung  der  Formel  AuCP  -|-  HCl  -|-  411^0  ent- 
sprechen. Wird  das  Eindampfen  der  Lösung  des  Goldchlorid  -  Chlor- 
wasserstoffs so  lange  fortgesetzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen 
sofort  zu  einer  rothbraunen  Masse  erstarrt,  so  enthält  das  auf  diese 
Weise  erzielte  Präparat  einen  geringeren  Wassergehalt.  Auch  an 
trockener  Luft  giebt  der  krystallisirte  Goldchlorid-Chlorwassersto£E  leicht 
Wasser  ab:  AuCl»  +  HCl  +  SH^O. 

In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  der  Goldchlorid  -  Chlorwasser- 
stoff leicht  löslich.  Die  Lösung  besitzt  gelbe  Farbe,  saure  Reaction  und 
herben,  bitteren,  metallischen  Geschmack.  Dieselbe  ist  giftig  und 
färbt  die  Haut,  die  Nägel  und  andere  organische  Stoffe  am  Lichte 
purpurroth.  An  der  Luft  zerfliesst  der  Goldchlorid -Chlorwasserstoff. 
Durch  Holzkohle  wird  aus  der  wässerigen  Lösung  desselben  alles  Gx>ld 
als  solches  abgeschieden. 

Beim  Erhitzen  schmilzt  das  Salz  und  erleidet  allmälig  eine  Zer- 
setzung, indem  Salzsäure  und  Chlor  entweichen  und  zunächst  ein 
Gemenge  aus  Goldchlorür  und  Goldchlorid  und  schliesslich  Goldchlorür, 
bezüglich  Gold  zurückbleibt. 

Der  Goldchlorid  -  Chlorwasserstoff  findet  eine  Anwendung  in  der 
Photographie,  zur  Herstellung  von  Yergoldungsflüssigkeiten ,  sowie  als 
Reagens  auf  Alkaloide  (s.  U.  organischen  Theil).  Der  Goldchlorid- 
Chlorwasserstoff  werde  in  wohl  verschlossenen  Gelassen,  geschützt  vor 
Licht,  aufbewahrt. 

Prüfung.  Die  Beinbeit  des  Goldcblorids  und  des  Goldcblorid-Cblor- 
Wasserstoffs  ergiebt  sich  durch  die  trockene  Bescbaffenbeit  der  Präparate,  die 
vollständige  Löslicbkeit  in  Wasser,  Alkobol  und  Aetber  und  den  ricbtigen 
Goldgebalt  derselben,  üeber  die  Bestimmung  des  letzteren  s.  unter  dem 
ofücinellen  Goldcblorid  -  Cblomatrium«  Beines  Goldcblorid:  AuGP,  enthalt 
64,86  Proc.  Gold,  reiner  Goldcblorid-Chlorwasserstoff:  Au  Gl'  +  HCl  -j-  *H*0, 
47,76  Proc.  Gold  (s.  oben).  Das  Präparat  riecbe  nicht  nach  Salzsäure  oder 
nach  Cblor.  Die  mit  dem  gleichen  Yolum  concentrirter  Scbwefelsäure  ver- 
setzte, zuvor  durcb  Erwärmen  mit  etwas  Oxalsäure  von  Gold  befreite 
wässerige  Lösung  (1 :  10)  zeige  beim  Ueberscbicbten  mit  Eisenvitriollösong 
keine  braune  Zone:  Salpetersäure. 

Um  sieb  von  der  Abwesenheit  des  Kupfers,  Eisens  und  anderer  firemder 
Metalle  zu  überzeugen,  scheide  man  aus  einer  Probe  der  Präparate  das  Gold 
durcb  vondcbtiges  Glühen  im  Porcellantiegel  ab,  erwärme  den  aus  Geld 
bestebenden  Bückstand  mit  salzsäurebaltigem  Wasser,  und  prüfe  die  filtrirte 
Flüssigkeit  mit  Schwefelwasserstoff  und  mit  Scbwefelamironium. 

Beim  Verdunsten  hinterlasse  der  wässerige  Auszug  des  beim  vorsich- 
tigen Glühen  (s.  oben)  restirenden  Goldes  keinen  Büokstand :  Cblomatrium  etc. 


/ 
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Die  wässerige  Lösung  des  'Goldchlorlds ,  sowie  die  des  Goldchlorid- 
Ghlorwasserstoffs  zeigen  folgende Beactionen :  Schwefelwasserstoff  scheidet 
aus  der  kalten  Lösung  alles  Gold  in  Gestalt  von  schwarzbraunem  Schwefel- 
gold ab,  unlöslich  in  Salpetersäure  und  in  üarblosem  Schwefelammonium,  lös- 
lich in  Königswasser,  Cyankalium  und  in  gelbem  Schwefelammonium.  Li 
heisser  Lösung  wird  das  Goldchlorid  durch  Schwefelwasserstofif  zu  Metall  redu- 
cirt.  Schwefelammonium  fällt  aus  Goldchloridlösung  braunschwarzes 
Schwefelgold,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels  beim 
Erwärmen  grösstentheils  wieder  löst,  sobald  letzteres  durch  einen  Gehalt  an 
Polysulfid  gelb  gefärbt  ist. 

Aetzende  Alkalien  erzeugen  einen  röthlichgelben,  im  ueberschusse 
des  Fällungsmittels  leicht  löslichen  Niederschlag.  Gebrannte  Magnesia 
scheidet  braunes  Goldoxyd-Magnesium  (Magnesiumaurat)  ab.  Alkalicarbo- 
nate  bewirken  in  der  Kälte  keine  Fällung,  erst  in  der  Siedehitze  findet  eine 
Abscheidung  von  röthlichgelbem  Goldhydroxyd  statt.  Ammoniakflüssig- 
keit  und  Ammoniumcarbonat  fällen  braungelbes  Knallgold:  AuN  4"  ^H' 
oder  (Au.NH)NH«. 

Die  meisten  unedlen  Metalle,  ebenso  Quecksilber,  SUber,  Platin  und 
Palladium  scheiden  aus  Goldlösung  das  Gold  theils  als  braunes  Pulver,  theils 
als  glänzenden  Ueberzug  ab.  £ine  gleiche  Abscheidung  bewirken  reducirende 
Agentien,  wie  z.B.  Eisenvitriol,  Eisenchlorür,  Kupferchlorär,  Antimonchlorür, 
arsenige  Säure,  schweflige  Säure,  phosphorige  Säure,  Arsen wasserstofif,  Antimon- 
wasserstoff, Phosphorwasserstoff,  Stickoxyd  etc.  Auch  viele  organische  Ver- 
bindungen scheiden  aus  Goldlösung  theils  metallisches  Gold,  theils  ein  rothes 
Goldoxyd  ab. 

Oxalsäure  ruft  beim  Erwärmen  in  stark  verdünnter  Goldchlorid- 
lösung zunächst  nur  eine  blaue  Färbung  hervor,  welche  allmälig  in  einen 
rothbraunen  Niederschlag  von  metallischem  Golde  übergeht.  Eine  gleiche 
Beaction  bewirkt  Eisenvitriol-  oder  Eisenchlorürlösung  schon  in  der  Kälte. 
Papier,  Leinwand,  Seide,  Wolle,  besonders  auch  die  Haut  und  verschiedene 
andere  organische  Substanzen  werden  durch  Goldlösung,  namentlich  im  Lichte, 
schön  roth  gefärbt. 

Eine  verdünnte,  etwas  Zinnchlorid  enthaltende  Auflösung  von  Zinn- 
chlorür  (Zinnchlorürlösung,  welche  mit  etwas  Chlorwasser  digerirt  ist),  sowie 
auch  Zinnchlorürlösung  allein,  rufen  auch  in  den  verdünntesten  Goldchlorid- 
lösungen (1 :  100  000)  eine  purpurrothe  bis  rothbraune  Färbung  hervor.  In 
concentrirteren  Goldchloridlösungen  bewirkt  dieses  Beagens  einen  dunkel- 
purpurrothen ,  bisweilen  rothbraunen  Niederschlag  einer  Verbindung,  welche 
als  Cassius'scher  Goldpurpur  oder  als  Mineralpurpur  bezeichnet  wird. 
Dieselbe  besteht  aus  zinnoxydhaltigem,  fein  vertbeiltem  Golde. 

Zur  Darstellung  des  Zinn-Goldpurpurs  löse  man  nach  M.Müller 
die  9  g  SnO'  äquivalente  Menge  SnCl^  in  200  ccm  Wasser,  füge  Kalium- 
carbonat  bis  zur  alkalischen  Beaction  zu ,  sodann  1  g  Gold  als  Goldohlorid- 
Chlorwasserstoff  und  etwas  Traubenzucker.  Nach  Verdünnung  der  Mischung 
zu  300  ccm  erhitze  man,  bis  der  brillanteste  Farbenton  eingetreten  ist. 

Eine  weitere  sehr  empfindliche  Goldreaction  ist  nach  Carnot  die 
folgende:  Zu  einer  schwach  sauren,  sehr  verdünnten  Goldchloridlösung 
füge  man  einige  Tropfen  Arsensäurelösung,  einige  Tropfen  Eisenchloridlösung, 
eine  geringe  Menge  Salzsäure  und  eine  geringe  Menge  Zinkfeile:  Bosa-  bis 
Purpurfärbung.  Letztere  Färbung  soll  noch  wahrnehmbar  sein  bei  Gegen- 
wart von  Vioo  nig  Gold  in  100  g  Flüssigkeit.  Ersetzt  man  die  Arsensäure 
durch  Phosphorsäure,  so  tritt  Violett-  oder  Blaufärbung  ein. 

Jodkalium  veranlasst,  wenn  es  zu  Goldlösung  gesetzt  wird,  zunächst 
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eine  Abscheidung  von  Jod  und  gelbem  Goldjodür:  AuJ;  bei  weiterem  Zusatz 
von  Jodkalium  bildet  sich  grünes  Gold  Jodid:  AnJ",  welches  in  einem  üeber- 
BchuBse  des  FftUungsmittels  unter  Bildung  von  Kaliumgoldjodid  löslich  ist. 

Kaliumeisencyanür  verursacht  in  Goldchloridlösung  eine  smaragd- 
grüne Färbung;  Ferricyankalium  ist  ohne  Einwirkung.  Oyankaiium 
scheidet  aus  Goldchloridlösung  zunächst  einen  gelben  Niederschlag  ab, 
welcher  sich  jedoch  in  einem  üebersohusse  des  Fällungsmittels  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit  wieder  auflöst.  Letztere  enthält  Cyangold-Cyankalium  : 
Au(CN)»  +  KCN  +  iy,H«0,  in  liösung. 

Schwefelcyankalium  veranlasst  in  überschüssiger  Goldohloridlösung^ 
zunächst  eine  gelbe,  krystallinische  Fällung,  welche  jedoch  beim  ümsohütteln 
der  Mischung  wieder  verschwindet.  Fügt  man  zu  verdünnter  Goldchlorid- 
lösung einen  Ueberschuss  von  Schwefelcyankaliumlösung,  so  entsteht  zunächst 
eine  Bothförbung,  welche  jedoch  schnell  in  einen  gelbliohrothen  Niederschlag 
von  Seh  wefeloy  angold  -  Schwefelcyankalium :  AuCCNS)"  4"  KONS,  übergeht. 
Macht  man  diese  Mischung  mit  Natronlauge  alkalisch,  giesst  sie  auf  eine 
blanke  Silbermünze  und  legt  dann  ein  Zinkkom  hinein,  so  bekleidet  sich  die 
Münze,  selbst  bei  Gegenwart  von  nur  sehr  geringen  Goldmengen,  allmälig^ 
mit  einem  gelben  Ueberzuge  von  metallischem  Gold. 


In  einer  ähnlichen  Weise,  wie  mit  ChlorwasserstoS,  verbindet  sich 
auch  das  Goldchlorid,  wie  bereits  erwähnt,  mit  vielen  löslichen  Chlo- 
riden zu  krystallisirbaren  Doppelverbindongen«  Da  sich  letztere  Ver- 
bindungen auffassen  lassen  als  Goldchlorid-ChlorwasserstoS,  in  welchem 
der  Wasserstoff  durch  die  betreffenden  Metalle  ersetzt  ist,  so  hat  man 
die  Chlorwasserstoffverbindung  des  Goldchlorids  als  eine  eigenthüm- 
liehe  Säure  angesehen  und  sie  als  Chlorgoldsalzsäure  oder  als 
Aurichlorwasserstoffsäure:  HAuClS  bezeichnet. 

Diese  Doppelverbindungen  des  Chlorgoldes  entstehen,  wenn  man 
reines  Goldchlorid  oder  reinen  Goldchlorid -Chlorwasserstoff  mit  den 
betreffenden  Chloriden  in  äquivalenten  Mengen  zusammenbringt  tmd 
die  Lösung  beider  Salze  zur  Krystallisation  eindampft. 

Das  Goldchlorid-Chlorkalium  oder  Ealiumaurichlorid:  AuGl* 
-f-  KCl  oder  KAuCl^,  krystallisirt  aus  stark  saurer  Lösung  mit  Vt  ^ol. 
Ki-ystallwasser  in  hellgelben,  nadeiförmigen  Krystallen,  dagegen  aus  der  neu- 
tralen oder  schwach  sauren  Lösung  in  gelben,  durchsichtigen,  rhombischen 
Tafeln,  welche  2  Mol.  Krystallwasser  enthalten. 

Goldchlorid-Chlornatrium:  AuCP  -f  NaCl  +  2H«0. 

Moleculargewlcht:  397,6. 

(In  100  Thln.,  Au:  49,44,  Cl:  85,72,  Na:  5,79,  H*0:  9,05  oder 
AuCl»:  76,23,  NaCl:  14,72,  H'G:  9,05.) 

Syn.:  Äuro-tuUriuin  chloratum  crystcdlisatum^  Äuri-natrium  Moraium 
cryställisaium,  Sal  auri  Figuier,  krystallisirtes  Natriumaorichloridy 
krystallisirtes  Chlorgold-Chlornatrium,  krystallisirtes  Chlorgoldnatriam, 

Figuier'sches  Goldsalz. 

Geschichtliches.  Das  Goldcblorid - Chlomatrium  ist  zuerst  von 
Figuier  im  reinen,  krystallinischen  Zustande  dargestellt  worden. 
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Darstellung.  10  Thle.  reinen  Goldes  (s.  S.  1061)  werden  in  einem 
Kolben  bei  massiger  Wärme  in  45  Thln.  Königswasser  gelöst  (bereitet 
aas  18  Thln.  Salpetersäure  Ton  25  Proc.  HNO'  und  32  Thln.  Salzsäure  von 
25  Proo.  HOl),  die  Lösung  durch  ein  kleines  Filter  filtrirt  und  im  Wasser- 
bade zur  Syrupsconsistenz  eingedampft: 

2Au      +       8HC1       +       2HN0»  =  2(AuCl"  +  HCl)  +  2N0  +  4H*0 
(393,2)     (1168  V.  25  Proc.)  (504  v.  25  Proc) 

An  Stelle  des  reinen  metallischen  Goldes  können  zur  Darstellung  des 
Goldchlorids  imd  seiner  Verbindungen  auch  holländische  oder  Österreichische 
DucateUf  welche  kein  Kupfer,  sondern  nur  eine  kleine  Menge  Silbers  ent- 
halten, zur  Anwendung  kommen,  da  letzteres  beim  Auflösen  des  Goldes  in 
Königswasser  als  Chlorsilber  ungelöst  bleibt. 

Der  nach  dem  Verdampfen  der  Goldlösung  verbleibende  Bückstand  von 
Goldchlorid-Chlorwasserstofif:  (Au Ol' -|- HCl),  werde  mit  einer  flltrirten  Lösung 
von  4  Thln.  reinen,  getrockneten  Ohlomatriums  in  20  Thln.  Wasser  auf- 
genommen, das  Gemisch  bis  zur  beginnenden  Salzhaut  eingedampft  und  als- 
dann zur  Krystallisation  über  Aetzkalk  bei  Seite  gestellt.  Die  sich  aus- 
scheidenden Krystalle  sind  nach  vollständigem  Abtropfen  vor  Licht  geschützt 
bei  massiger  Wärme  zu  trocknen: 

(AuCl«  +  HOl)    +    NaCl    =    (AuCl«  +  NaCl)    +    HOL 

10  Thle.  reinen  Goldes  liefern  der  Theorie  nach  20,22  Thle.  Goldchlorid- 
Chlomatrium:  (Au Ol*  +  NaOl  +  2H«0): 

393,2  :  795,2  =  10  :  a;     rc  =  20,22. 

Eigenschaften.  Das  Goldchlorid- Chlornatrium  bildet  orange- 
gelbe, rhombische,  tafel-  oder  säulenförmige  Krystalle,  welche  in 
Wasser  (1:1)  und  in  Alkohol  leicht  mit  gelber  Farbe  löslich  sind. 
An  der  Luft  sind  die  Krystalle  beständig,  auch  vom  Lichte  werden 
dieselben  nur  wenig  verändert.  Das  Goldchlorid -Ohlomatrium  be- 
sitzt schwach  saure  Reaction  und  einen  herben,  widrig -metallischen 
Geschmack. 

Das  Chlorgold  -  Chlomatrium  verliert  sein  Krystallwasser  nur  sehr 
schwierig,  es  kann  daher  im  Wasserbade  erhitzt  werden,  ohne  dass  es 
einen  Gewichtsverlust  erleidet.  Bei  Rothgluth  erleidet  das  Salz  unter 
Entwickelung  von  Chlor  eine  Zersetzung,  jedoch  ist  ein  längeres  Er- 
hitzen erforderlich,  um  aUes  Chlorgold  vollständig  zu  zerlegen. 

Das  Goldchlorid -Chlomatrium  findet  als  Goldsalz  Anwendung 
in  der  Photographie  und  zum  Vergolden,  seltener  kommt  es  als  Arznei- 
mittel zur  Verwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  krystallisirten  Goldchlorid •  Ohlomatriums 
ergiebt  sich  durch  die  gute  Ausbildung  der  Krystalle,  sowie  durch  die  trockene 
Beschaffenheit,  die  vollkommene  Luftbeständigkeit,  die  Löslichkeit  in  abso- 
lutem Alkohol  und  den  richtigen  Goldgehalt  derselben  (über  dessen  Bestim- 
mung s.  unten).    Letzterer  betrage  möglichst  annähernd  49,44  Proc. 

Ueber  die  Prüfung  auf  Kupfer  etc.  siehe  unter  Goldchlorid  -  Chlor- 
wasserstoff. • 
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Officinellea  Goldchlorid-Chlornatrium  (Pharm,  germ.^  Ed.  Ul). 

Syn.:  Äuro-ncUrium  chloratum  officinale,  Auri-nairium  chloratum  offici- 
näle,  Säl  auri  di  Gozzi^  officinelles  Natriumaurichlorid,  officinelles  Chlor^ 
gold-Chlomatrium,  officinelles  Chlorgoldnatrium ,  officinelles  Goldsalz, 

Gozzi'sches  Goldsalz. 

GeBchichtliches.  Das  mit  Kochsalz  gemischte  Goldchlorid-Chlor- 
natrium ist  durch  Gozzi  in  den  Arzneischatz  eingeführt  worden. 

Das  Chlorgold -Ghlomatrium,  welches  die  Pharm,  germ.^  Ed.  lü, 
zur  arzneilichen  Anwendung  kommen  lässt,  ist  nicht  die  reine,  im  Vor- 
stehenden beschriebene  Verbindung,  sondern  ein  Gemenge  derselben 
mit  überschüssigem  Chlomatrium. 

Darstellung.  Die  aus  lOThln.  reinen  Goldes,  wie  oben  beschrieben, 
bereitete  Lösung  von  Chlorgold  -  Chlorwasserstoff  werde  im  Wasserbade  unter 
Umrühren  so  weit  eingedampft,  bis  eine  herausgenommene  Probe  beim  Er- 
kalten zu  einer  krystallinischen ,  salpetersäurefreien  Masse  erstarrt.  Hierauf 
füge  man  der  bis  zu  diesem  Punkte  eingedampften  Masse  15,4  Thle.  fein  ge- 
pulverten reinen  Chlomatriums  zu,  verreibe  dieselbe  damit  innig  und  setze 
alsdann  das  Erwärmen  im  Wasserbade  noch  so  lange  fort,  bis  die  Masse 
vollkommen  trocken  geworden  ist  und  bis  aus  derselben  keine  Salzsäure- 
dämpfe mehr  entweichen. 

Nach  dem  Erkalten  bringe  man  das  Salz  in  wohl  verschliessbare  Ge- 
fasse  und  bewahre  dasselbe  geschützt  vor  Licht  auf. 

10  Thle.  reinen  Goldes  liefern  der  Theorie  nach  15,42  Thle.  Gold- 
chlorid: AuCl";  da  femer  10  Thle.  Gold  zur  Bildung  von  reinem  Qoldchlorid- 
Chlomatrium:  [AuCl*  -f-  NaCl  +  2H*0),  2,97  Thle.  Chlomatrium  und 
1,83  Thle.  Wasser  erfordern,  so  muss  die  Ausbeute  an  AuCl*  -{'  ^^^^ 
4-  2H*0  20,22  Thle.  betragen: 

Au    :    AuCl*  =  10  :  a?;     a?  =  15,42 
(196,6)     (303,1) 

Au   :    NaCl    =  10  :  «;    x  =    2,97 
(196,6)    (58,5) 

Au    :    2H*0   =  10  :  x;     o?  =     1,83. 
(196,6)      (36) 

Das  in  obiger  Weise  dargestellte  Präparat  besteht  somit  aus  einem 
Gemische  von  20,22  Thln.  Goldchlorid  -  Chlomatrium :  [AuCl»  -f  NaO 
+  2H*0],  und  15,4  —  2,97  =  12,43  Thln.  unveränderten  Chlomatriums, 
oder  100  Thle.  des  Präparates  enthalten  61,93  Thle.  Goldchlorid-Chlomatriom: 
[AuCl»  +  NaCl  +  2H«0]  (entsprechend  47,21  Thln.  Goldchlorid:  AutT. 
oder  30,61  Thln.  Gold:  Au)  und  38,07  Thln.  beigemengten  Chlomatriums. 

Eigenschaften.  Das  officinelle  Goldchlorid-Chlomatriom  ist 
ein  pomeranzengelbes,  an  der  Luft  allmälig  feucht  werdendes,  kry- 
stallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  vollständig  löslich  isL 

Das  Präparat  besitzt  saure  Reaction  und  einen  scharfen,  widrig 
metallischen  Geschmack.    Am  Lichte  besitzt  das  officinelle  Goldchlorid-     | 
Chlomatrium  eine  geringere  Beständigkeit  als  die  reine  Yerbindung.* 
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dasselbe  ist  daher  mit  Rücksicht  auf  die  leicht  eintretende  Rednction, 
vor  Licht  geschützt,  in  wohl  yerschlossenen  Gelassen  aufzubewahren. 
Auch  beim  Liegen  an  der  Luft  unterscheidet  sich  das  officinelle  Prä- 
parat von  der  reinen  Verbindung,  indem  letztere  luftbeständig  ist, 
ersteres  dagegen  allmälig  Feuchtigkeit  anzieht,  und  zwar  besonders 
dann,  wenn  zur  Darstellung  desselben  kein  reines  Chlornatrium  ver- 
wendet wurde. 

Das  officinelle  Goldchlorid  -  Chlomatrium  findet  besonders  zu  arz- 
neilichen Zwecken  Verwendung,  seltener  gelangt  es  in  der  Photographie 
und  zum  Vergolden  zur  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  BeBchaffenheit  des  officinellen  Goldchlorid-Chlor- 
natrlams  ergiebt  sieb  zunäcbst  darcb  die  im  Yorstebenden  erörterten  Eigen- 
scbaften,  bauptsäcblicb  aber  darcb  das  Yorbandensein  des  ricbtigen  Gold- 
gehaltes. Zur  Bestimmung  des  letzteren  wäge  man  ungefäbr  1  g  des  zu 
prüfenden  Salzes  genau  ab,  löse  dasselbe  in  der  20 fachen  Menge  Wasser 
und  scbeide  aus  dieser  Lösung  das  Gold  durcb  Zusatz  von  Eisencblorür- 
lösnng  ab  (vergl.  8.  1060).  Nacb  dem  vollständigen  Absetzen  werde  die 
überstebende  Flüssigkeit  von  dem  abgescbiedenen  Golde  abfiltrirt,  letzteres 
mit  salzsäurebaltigem  Wasser  ausgekocbt,  alsdann  auf  demselben  Filter  ge- 
sammelt, sorgfältig  ausgewascben ,  getrocknet,  geglübt  und  gewogen.  Die 
auf  diese  Weise  ermittelte  Menge  Goldes  betrage  circa  30  Proc.  des  ange- 
wendeten Salzes. 

Die  Phtirm.  germ,,  Ed,  III,  lässt  den  Goldgebalt  des  offlcinellen  Gold- 
cblorid  -  Cblomatriums  durcb  vorsicbtiges  Erbitzen  desselben  im  bedeckten 
Porcellantiegel  zum  Glüben,  Auslaugen  des  Bückstandes  mit  Wasser  und 
Wägen  des  zurückbleibenden  Goldes  ermitteln.  Da  das  Goldcblorid-Cblor- 
natrium  sieb  beim  Glüben  nur  langsam  unter  Abscheidung  von  Gold  zer- 
setzt, so  ist  diese  Operation  längere  Zeit  fortzusetzen. 

Die  Bestimmung  des  Gebaltes  an  Goldcblorid-Oblornatrium :  [AuCl' 
-|-  NaCl  -|-  2H*0],  kann  in  dem  ofAcinellen  Präparat  auob  durcb  Extraction 
des  letzteren  mit  käuflichem  absolutem  Alkohol  zur  Ausfabrung  gebracht 
werden.  Zu  diesem  Bebufe  wäge  man  1  g  des  zu  prüfenden  Präparates  ab, 
«cbütte  es  in  ein  gewogenes  Filter  (s.  8.  249)  und  übergiesse  es  so  lange 
mit  kleinen  Mengen  des  erwähnten  Alkohols,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt 
abfliesst.  Hierauf  trockne  man  das  Filter  mit  Inhalt  bei  100^  bis  zum  con- 
fltanten  Gewichte  und  wäge.  Die  Gewichtszunahme  des  trockenen  Filters 
entspricht  dem  Gehalte  des  Präparates  an  ungebundenem  Oblomatrium.  Der- 
selbe übersteige  in  diesem  Falle  0,38g  nicht  erbeblich! 

Ueber  die  Prüfung  des  Präparates  auf  Kupfer  etc.  s.  unter  Goldcblorid- 
Obl  orwasserstoff. 

Enthält  das  Präparat  freie  Salzsäure,  so  macht  sich  dies  schon  durch 
den  Geruch  bemerkbar;  noch  mehr  wird  dieselbe  angezeigt  darcb  die  Nebel, 
welche  ein  mit  Ammoniakflüssigkeit  befeuchteter  Glasstab  in  der  Nähe  des 
Salzes  hervorruft. 


Goldchlorid-Cblorammonium  oder  Ammoniumaurichlorid: 
Au  Gl'  +  NH*C1  oder  NH*Au01*,  krystallisirt  aus  neutraler  Lösung  in 
gelben,  rhombischen  Tafeln,  welche  2  Mol.  Kry stall wasser  enthalten:  AuCl' 
-{-  NH^Cl  -4'  2H*0,  wogegen  aus  saurer  Lösang  sich  das  Salz:  Au  Gl' 
4-  NH^Cl  -f-  H'O,  in  monoklinen  Täfelchen  abscheidet. 

Schmidt,  phannaceutische  Chemie.    I.  qq 
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Auch  mit  den  Chloriden  des  Calciums,  Baryums,  Strontiums  und  Magne- 
siums, sowie  mit  denen  des  Zinks,  Nickels,  Kobalts,  Mangans  vereinigt  sich 
das  Goldchlorid  zu  krystallisirbaren ,  leicht  löslichen  Doppelverbindungen, 
welche  denen  des  Chlorkaliums,  Chlomatriums  und  Chlorammoniums  in  der 
Zusammensetzung  entsprechen,  z.  B.  Ca(AuCl*)*  -|-  ÖH'O. 

Goldbromür:  AuBr  oder  Au'Br*,  entsteht  als  graugelbes,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver  beim  Erhitzen  von  Goldbromid- Brom  Wasserstoff 
auf  115«C. 

Goldtribromid:  AuBr",  bildet  eine  schwarze,  krystallinische  Masse, 
darstellbar  durch  Ausziehen  des  Productes,  welches  durch  Einwirkung  von 
flüssigem  oder  dampfförmigem  Brom  auf  Goldpulver  entsteht,  mit  wasser- 
freiem Aether  oder  mit  lauwarmem  Wasser.  Auch  durch  Behandeln  von 
fein  vertheiltem  Gold  mit  überschüssigem  Bromwasser  wird  allmälig  Gold- 
bromid gebildet.  Goldbromid-Bromwasserstoff:  [AuBr*  +  HBr 
4-  5H'0],  krystallisirt  in  dunkelzinnoberrothen ,  luft-  und  lichtbeständigen 
Nadeln.  Derselbe  entsteht  durch  Lösen  von  AuBr'  in  Bromwasserstoffsaure 
und  Verdunsten  der  Lösung  über  Aetzkalk. 

Kaliumgoldbromid:  KAuBr^  -|-  2H*0,  bildet  dunkelrothe,  ziemlich 
beständige,  monokline  Prismen,  zu  erhalten  durch  Zusammenbringen  von 
Gold,  Brom  und  Bromkalium  in  äquivalenten  Mengen,  in  einer  Stöpselflasche, 
mit  der  25  fachen  Menge  Wasser  vom  Bromkaliumgewicht.  Ist  das  Gold 
gelöst,  so  verdampft  man  die  Lösung  zur  Krystallisation. 

Goldjodür:  AuJ  oder  ^u'J*  (Aurum  jodatum,  Goldmonojodid,  Auro- 
jodid),  scheidet  sich,  gemengt  mit  freiem  Jod,  aus,  wenn  man  eine  Lösung 
von  Goldchlorid  vorsichtig  mit  Jodkalium  versetzt: 

AuCl»  +  3KJ  =  AuJ  +  3  KCl  +  2  J. 

Ein  Ueberschuss  von  Jodkalium  ist  zu  vermeiden ,  da  hierdurch  das 
Goldjodür  in  Goldjodid  verwandelt  wird  imd  dieses  mit  Jodkalium  sich  zu 
löslichem  Goldjodid-Jodkalium  verbindet. 

Darstellung.  Die  aus  10  Thln.  reinen  Goldes,  wie  S.  1067  erörtert, 
bereitete  Auflösung  von  Goldchlorid-Chlorwassersto£f  werde  im  Wasserbade 
zur  Trockne  verdampft,  und  der  Bückstand  in  300  Thln,  Wasser  gelöst.  Zu 
dieser  Lösung  füge  man  alsdann  unter  Umrühren  eine  Auflösung  von  25  Thln. 
Jodkalium  in  100  Thln.  Wasser,  lasse  den  entstandenen  Niederschlag  absetzen 
und  giesse  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  klar  ab.  Zur  Entfernung  des 
freien  Jods,  welches  dem  auf  diese  Weise  abgeschiedenen  Goldjodür  bei- 
gemengt ist,  setze  man  hierauf  zu  dem  Niederschlage  so  viel  einer  wässerigen 
Lösung  von  schwefliger  Säure  oder  von  schwefligsaurem  Natrium,  bis  der- 
selbe eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Alsdann  wasche  man  den 
Niederschlag  durch  wiederholtes  Decantiren  aus,  sammle  ihn  auf  einem  Filter, 
presse  ihn  zwischen  Fliesspapier  und  trockne  ihn  schliesslich  im  Dunkeln 
zwischen  20  und  80®  C. 

Eigenschaften.  Das  Goldjodür,  welches  früher  als  Ati^mm  jodatum 
eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung  fand,  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser 
unlösliches,  leicht  zersetzbares  Pulver,  welches  schon  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur allmälig  in  seine  Bestandtheile  zerfallt.  Durch  Erwärmung  oder 
durch  Aufbewahrung  im  Lichte  wird  diese  Zersetzung  beschleunigt»  Aether 
zerlegt  das  Goldjodür  ebenfalls  in  seine  Bestandtheile.  Ebenso  wirkt  auch 
Alkohol,  nur  findet  hierdurch  die  Zersetzung  langsamer  statt. 

Goldjodid:  AuJ"  (Goldtrijodid,  Aurijodid),  ist  nur  schwierig  im  reinen 
Zustande  darzustellen  (vergl.  S.  1070). 
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SauerBtoff-     und     SauerBtoff-WaBserstoffverbindungen     des 

GoldeB. 

Wie  bereits  im  YorBtehenden  erwähnt,  verbindet  sieb  das  Gold 
nicbt  direct  mit  dem  Sauerstoff.  Auf  indirectem  Wege  lassen  sich 
folgende  Verbindungen  darstellen: 

Au*  O :    Goldoxydul, 
Au*0*:  Goldoxyduloxyd, 
Au*0»:  Goldoxyd. 

Letzterer  Verbindung  entspricht  ein  Goldhydroxyd:  Au  (OH)  3; 
das  dem  Goldoxydul  entsprechende  Goldbydroxydul:  Au. OH,  ist  nur 
wenig  bekannt. 

Goldoxydul:  Au*0  (Goldmonoxyd) ,  wird  als  ein  braunviolettes 
Pulver  erhalten  bei  der  Behandlung  von  Goldchlorär  mit  kalter,  verdünnter 
Kalilauge,  oder  reiner,  wenn  eiskalte  Goldbromid  -  Bromkaliumlösung  mit 
schwefliger  Säure  vorsichtig  entförbt  und  dann  mit  Kalilauge  versetzt  wird. 
Im  letzteren  Falle  scheidet  sich  anscheinend  zunächst  sehr  fein  vertheiltes, 
dunkel  violett  gefärbtes  Goldhydroxydul:  Au. OH,  aus,  welches  sich  in 
reinem  kaltem  Wasser  mit  indigblauer  Farbe  löst,  beim  Erwärmen  aber, 
unter  Bildung  von  Goldoxydul,  wieder  ausgeschieden  wird. 

Balzsäure  zerlegt  das  Goldoxydul  in  Gold  und  Goldchlorid,  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  wirken  nicht  darauf  ein. 

Trotzdem  das  Goldoxydul  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  sich  nicht 
direct  verbindet,  besitzt  es  doch  den  Charakter  eines  schwach  basischen 
Oxydes,  indem  sich  auf  indirectem  Wege  einige  Goldoxyduldoppelsalze  dar- 
stellen  lassen. 

Goldoxyduloxyd:  Au'O*  oder  Au*O.Au*0",  bildet  ein  hygroskopi- 
sches, dunkelockerbraunes  Pulver.  Es  wird  durch  längeres  Erhitzen  von 
Goldhydroxyd  auf  150*^0.  erhalten.  Ein  Hydrat:  Au"0»  +  2H*0.  entsteht 
als  lockeres,  schwarzes  Pulver  beim  Uebergiessen  von  Au'  (S  G*)'  mit  Wasser. 

Goldoxyd:  Au'O"  (Goldtrioxyd) ,  wird  als  ein  schwarzbraunes  Pulver 
erhalten  beim  Erhitzen  von  Goldhydroxyd  auf  100^  Stark  erhitzt,  zersetzt 
es  sich  in  Gold  und  Sauerstoff.  Bas  Goldoxyd  besitzt  den  Charakter  eines 
säurebildenden  Oxydes. 

Goldhydroxyd:   Au(OH)*. 
Syn. :  Äurum  oxydatum,  Acidum  aurieum,  Crocus  80U3,  Goldoxyd,  Goldsäure. 

Barstellung.  Bie  aus  10  Thln.  reinen  Goldes,  wie  S.  1067  erörtert, 
bereitete  Lösung  von  Goldchlorid -Chlorwasserstoff  werde  im  Wasserbade  zur 
Trockne  verdunstet  und  der  hierbei  verbleibende  Bäckstand  in  300  Thln. 
Wasser  gelöst.  Nach  der  Filtration  versetze  man  diese  zuvor  erwärmte 
Lösung  mit  so  viel  Basisch -Magnesiumcarbonat,  das  mit  Wasser  zu  einer 
gleichmässigen  Hilch  angerührt  ist,  bis  die  Flüssigkeit  farblos  geworden 
ist,  und  stelle  das  Gemisch  dann  einige  Zeit,  unter  öfterem  umrühren,  bei 
Seite.  Hierauf  wasche  man  den  aus  Goldhydroxyd  und  etwas  überschüssigem 
Basisch  -  Magnesiumcarbonat  bestehenden  Niederschlag  wiederholt  dur6h 
Decantiren  aus,  füge  alsdann  so  viel  verdünnte,  reine  Salpetersäure  (1:10 
verdünnt)  zu,  dass  das  Gemisch  stark  sauer  reagirt  und  überlasse  dasselbe, 
unter  öfterem  Umrühren,    24   Stunden    sich    selbst.      Nachdem    durch  die 
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Salpetersäure  der  Niederschlag  in  Goldhydroxyd  übergeführt  nnd  die  nber- 
schüssige  Magnesia  gelöst  ist,  wasche  man  den  Niederschlag  von  Neuem 
durch  Becantiren  aus,  sammle  ihn  schliesslich  auf  einem  Filter,  presse  ihn 
nach  dem  vollständigen  Aussüssen  zwischen  Fliesspapier  und  trockne  schliess' 
lieh  das  Präparat  im  Dunkeln,  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Eigenschaften.  Das  Goldhydroxyd  bildet  im  frisch  gefällten  Zustande 
einen  gelben  bis  braunen  Niederschlag,  welcher  getrocknet  ein  braunes  Pulver 
liefert.  Am  Lichte  und  beim  Erhitzen  auf  250®  C.  erleidet  das  Goldhydroxyd 
eine  Zersetzung  in  Gold,  Wasser  und  Sauerstoff.  Längere  Zeit  über  Phosphor- 
pentoxy d  getrocknet,  zeigt  das  Goldbydroxyd  die  Zusammensetzung  Au*0* 
+  H'O  oder  AuO.OH.  Ueber  die  Veränderungen  bei  100®  und  150  bis 
160®  C.  s.  oben. 

Das  Goldhydroxyd  fand  früher  unter  der  Bezeichnung  Aurum  oscydatum 
eine  arzneiliche  Anwendung. 

Das  Goldhydroxyd  zeigt  in  seinem  Verhalten  kaum  basische  Eigen- 
schaften, sondern  besitzt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure.  In  con- 
centiirter  Schwefelsäure  löst  es  sich  daher  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur 
wenig  auf.  Beichlicher  wird  das  Goldbydroxyd  von  concentrirter  Salpeter- 
säure  gelöst.  Ans  diesen  Lösungen  wird  jedoch  durch  Zusatz  von  Wasser 
das  Goldhydroxyd  vollständig  wieder  abgeschieden.  Salzsäure  und  Brom- 
wassentoffsäure  lösen  das  Goldbydroxyd  als  Goldchlorid,  bezüglich  Gold> 
bromid  auf;  Jodwasserstoffsäure  führt  es  un(er  Abscheidung  von  Jod  in 
Goldjodür  über. 

Uebergiesst  man  das  frisch  gefällte  Goldbydroxyd  mit  Ammoniakflütsig- 
keit  oder  mit  einer  Lösung  von  Ammoniumcarbonat ,  so  verwandelt  es  sieh 
in  ein  gelbbraunes  Pulver,  welches  im  trockenen  Zustande  schon  bei  gelindem 
Erwärmen  oder  durch  Stoss  mit  grosser  Heftigkeit  und  mit  starkem  Knalle 
explodirt  —  Knallgold,  Aunun  fulminana.  Eine  Verbindung  mit  gleichen 
Eigenschaften,  vielleicht  auch  mit  gleicher  Zusammensetzung  wie  obiges 
Knallgold,  entsteht  beim  Fällen  von  Goldchloridlösung  mit  Ammoniakflussig- 
keit  oder  mit  Ammoniumcarbonat.  Die  Zusammensetzung  dieser  Verbin- 
dungen scheint  der  Formel  (Au.NH)NH*  oder  AuN-[-NH'  zu  entsprechen. 

Vermöge  seiner  Eigenschaft  als  schwache  Säure  löst  sich  das  Gold- 
bydroxyd leicht  in  ätzenden  Alkalien  auf,  unter  Bildung  von  sogenannten 
gold sauren  Salzen  oder  Anraten.  Aus  diesem  Grunde  kann  das  Gold- 
bydroxyd aus  Goldchloridlösung  nicht  durch  ätzende  Alkalien  abgeschieden 
werden. 

Die  goldsauren  Salze  sind  nach  der  Formel  MAuG'  (If  =  einwertbiges 
Metall)  zusammengesetzt  und  können  abgeleitet  werden  von  einer  einbasischen 
Metagoldsäure:  HAuO*  oder  AuO.OH  =  Au(OH)»  — H*0. 

Das  Kaliumaurat:  KAuO'-^SH'O,  scheidet  sich  beim  Eindampfen  der 
Lösung  des  Goldhydroxyds  in  Kalilange  im  Vacuum  in  gelblichen  Nadeln  aus. 

Verbindungen  des  Goldes  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren. 

Beständige,  gut  charakterisirte  Goldsalze  sauerstoffhaltiger  Säuren  sind 
meist  nur  in  Gestalt  weniger  Doppelsalze  von  Goldoxydulsulfit  und  -thiosulfat 
mit  anderen  Sulfiten  und  Thiosulfaten  bekannt.  In  diesen  Doppelsalzen  tritt 
das  Gold,  entsprechend  den  einfachen  Oxydul-  oder  Auroverbindungen,  scheinbar 
als  ein  einwertbiges  Element  auf.  Die  den  Goldoxyd-  oder  Auriverbindungen 
entsprechenden  Salze  leiten  sich  von  den  betreffenden  Säuren  derartig  ab, 
dass  in  denselben  entweder  drei  Atome  Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  drei- 
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werthigen  Goldes  ersetzt  sind,  oder  aber  nur  ein  Atom  Wasserstoflf  durcli  das 
einwerthige  Badical  AuO:  Anryl,  vertreten  ist. 

Von  den  Goldoxydul-  oder  Anrodoppelsalzen  hat  vorübergehend  das 
Goldoxydul-Natriumthiosulfat:  Au«S»0»  +  3Na»S*0'  +  4H«0,  als 
Fordos'  und  G^lis'  Goldsalz  eine  Anwendung  in  der  Photographie 
gefunden. 

Goldoxydul-Natriumthiosulfat:  Au«S«0»  +  3Na*S«0»  +  4H«0, 
Natriumaurothiosulfat.  Darstellung.  1  Thl.  reinen  Goldes  verde,  wie 
S.  1067  erörtert  ist,  in  Königswasser  gelöst,  die  Lösung  im  Wasserbade  bis 
zur  Trockne  verdunstet,  der  Bückstand  in  50  Thln.  Wasser  gelöst  und  diese 
Flüssigkeit  alsdann  mit  concentrirter  Natriumcarbonatlösung  bis  zur  schwach 
alkalischen  Beaction  versetzt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  werde 
nach  und  nach  zu  einer  Auflösung  von  5  Thln.  krystallisirten  Natriumthio- 
sulfats  in  15  Thln.  Wasser  derartig  zugefügt,  dass  man  nach  jedem  Zusätze 
wartet,  bis  die  eingetretene  BothfUrbung  der  Mischung  wieder  verschwunden 
ist.  Sind  die  beiden  Lösungen  vollständig  mit  einander  in  der  angegebenen 
Weise  gemischt,  so  füge  man  zu  der  farblosen  Mischung  80  Thle.  Alkohol 
von  90  Proc,  wodurch  das  Goldoxydul-Natriumthiosiilfat,  gemengt  mit  Chlor- 
natrium und  Natriumtetrathionat,  ausföUt: 

2AuCl»    +   8[Na«8*0»  +  5H*0]  =  [Au«S*0»+3Na*8«0»-t-4H*0] 
Goldchlorid  Natriumthiosulfat  Goldoxydul-Natriumthiosulfat 

4-     2Na«8*0«  +  6NaCl  +  36H*0 

Natriumtetrathionat  Ohlornatrium  Wasser. 

Die  dem  ausgeschiedenen  Goldoxydul-Natriumthiosulfat  beigemengten 
Salze  sind  durch  wiederholtes  Auflösen  des  ersteren  in  wenig  Wasser  und 
Fällen  mit  Alkohol  zu  entfernen. 

Eigenschaften.  Das  Goldoxydul-Natriumthiosulfat  krystallisirt  in 
farblosen,  süss  schmeckenden  Nadeln,  welche  sich  in  Wasser  leicht  lösen,  in 
Alkohol  unlöslich  sind.  Verdünnte  Säuren  sind  obne  Einwirkung  auf  das 
Doppelsalz,  ebenso  wenig  scheiden  Eisenoxydulsalze  oder  Oxalsäure  aus  dem- 
selben Gold  ab.  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden  aus 
der  Lösung  des  Goldoxydul -Natriumthiosulfats  aUmälig  Schwefelgold  aus. 

Wegen  des  abweichenden  Verhaltens,  welches  diese  Doppelverbindung 
sowohl  von  den  Goldsalzen,  als  auch  von  den  Verbindungen  der  unter- 
schwefligen Säure  zeigt,  hat  man  angenommen,  dass  dieselbe  die  Natrium- 
verbindung einer  eigenthümlichen  Säure,  der  Goldunterschwefligensäure 
oder  der  Aurothioschwefelsäure:  H'AuS^G",  sei.  Nach  letzterer  Auf- 
fassung würde  das  Goldoxydul-Natriumthiosulfat  als  goldunterschweflig- 
saures  Natrium  oder  als  Natriumaurothiosulfat:  Na'AuS^O'  -|-  2H'0,  zu 
bezeichnen  sein. 

Goldoxydul-Natriumsulfit:  Au«SO»  +  3Na«S0»  +  3H«0, 
Natriuniaurosulflt ,  bildet  eine  purpurrothe,  unbeständige,  krystallinische 
Masse,  welche  ähnlich  wie  das  Goldoxydul-Natriumthiosulfat  dargestellt  wird. 

Aurylsulfat:  AuO.HSO^,  bildet  ein  gelbes,  krystallinisches ,  leicht 
zersetzbares  Pulver.  Dasselbe  entsteht  durch  Erhitzen  von  Goldhydroxyd 
mit  Schwefelsäure  von  80  bis  90  Proc.  auf  180  bis  200^,  oder  bei  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Aurinitrat.  Beim  Eindampfen  der  Lösung  des  Auryl- 
sulfats  in  Schwefelsäure  bei  250®  C.  resultirt  die  Verbindung  Au»(SO*)*  in 
kleinen,  rothen,  leicht  zersetzbaren  Prismen.  Durch  Einwirkung  von  saurem 
Kaliumsnlfat  auf  Aurylsulfat  entsteht  ein  hellgelbes,  krystallinisches  Pulver 
von  Kalium-Aurisulfat:  K«SO*  +  Au*(SO*)». 
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Aurinitrat-Salpetersänre:  AufKO')'  +  HNO*  +  3H*0,  wird 
gebildet  beim  Digeriren  von  Qoldhydroxyd  mit  der  3,6  fachen  Menge  Salpeter- 
säure von  1,492  specif.  Gew.  und  Abkühlen  der  hierdurch  erzielten  ^Iben 
Lösung  durch  eine  Kältemischung.  Grosse,  goldgelbe,  etwas  hygroekopische 
Krystalle.  Durch  Losen  von  1  Mol.  dieser  Erystalle  mit  2  Mol.  Ealiumnitrat 
in  wenig  Salpetersäure  vom  specif.  Gew.  1,4  resultiren  gelbe,  tafelförmige 
KrystaUe  der  Verbindung  [HNO*  -f  Au  (NO»)"  +  2KN0"]. 

Schwefelverbindungen  des  Goldes. 

Das  Gold  lässt  sich  durch  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  nicht  zu 
Sohwefelgold  verbinden,  schmilzt  man  es  dagegen  mit  den  Polysolfiden  der 
Alkalimetalle,  z.  B.  mit  Schwefelleber,  zusammen,  so  bilden  sich  Dopp^- 
sulfllde  des  Goldes,  z.  B.  Natrium- Aurosulfid:  Na'S  +  Au*8  +  8H*0, 
welche  in  Wasser  löslich  sind. 

Aurosulfid:  Au*S,  entsteht  als  ein  stahlgraner  Niedersclilag  beim 
Einleiten  von  Bchwefelwasserstofif  in  eine  Lösung  von  Kalium  -  Goldcyanür 
(s.  n.  organ.  Theil).  Hierbei  bleibt  die  Flüssigkeit  zunächst  klar;  auf  Zusatz 
von  Salzsäure  und  darauf  folgendes  Erwärmen  scheidet  sich  dann  Anrosulfid 
aus.  Letzteres  ist  im  frisch  gefSällten  Zustande  in  Wasser  löslich,  wird  jedoch 
aus  dieser  Lösung  durch  Säuren  und  durch  Salzlösungen  gefällt. 

Leitet  man  Schwefelwasserstoff  in  eine  kalte  Lösung  von  neutralem 
Goldchlorid:  AuCl",  so  entsteht  zunächst  eine  klare  braune  Lösung,  bei 
weiterer  Einwirkung  scheidet  sich  jedoch  ein  schwarzbrauner,  wasserhaltiger 
Niederschlag  von  Schwefelgold  aus,  welcher  in  Cyankalium  und  in  den 
Sulfiden  der  Alkalimetalle,  namentlich  in  der  Wärme,  leicht  löslich  ist.  Ton 
farblosem  Schwefelammonium  wird  der  Niederschlag  nicht  gelöst,  in  gelbem 
Schwefelammonium  löst  er  sich  beim  Erwärmen  auf.  In  Säuren  ist  dieser 
Niederschlag,  mit  Ausnahme  von  Königswasser,  unlöslich.  Diesem  Kieder- 
scblage  kommt  im  sorgfältig  ausgewaschenen  und  getrockneten  Zustande  die 
Formel  Au*S*  zu,  derselbe  ist  daher  als  Auroaurisulfid:  Au*S  -j-  Au*S*, 
aufzufassen. 

Ein  Goldsulfid:  Au*S',  soll  durch  Einwirkung  von  trockenem  Schwefel* 
Wasserstoff  auf  zuvor  getrocknetes  Lithiumgoldchlorid:  Li  Au  01^,  und  darauf 
folgendes  Extrahiren  des  Beactionsproductes  mit  Alkohol  als  schwarzes, 
amorphes  Pulver  entstehen. 

Bei  starkem  Erhitzen  geben  die  Schwefel  Verbindungen  des  Goldes  Schwefel 
ab,  so  dass  schliesslich  reines  Gold  verbleibt. 

Aus  heisser  Goldchlorid-Ghlorwasserstoff-  oder  heisser  Gkddchloridlösung 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  im  Wesentlichen  nur  metallisches  Gold 
ausgeschieden. 


Gruppe    des    Platins. 

Zur  Gruppe  des  Platins  oder  der  Platinmetalle  zählt  man  ausser 
dem  Platin:  Pt,  selbst,  das  Iridium:  Ir,  das  Osmium:  Ob,  das 
Palladium,  Pd,  das  Rhodium:  Rh,  und  das  Ruthenium:  Ru. 
Diese  sechs  Elemente  kommen  fast  immer  gemeinsam ,  und  zwar  im 
gediegenen  Zustande,  in  dem  sogenannten  Platinerze  yor.  Das 
Platinerz  enthält  die  Platinmetalle  als  Legirungen. 
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Die  Platininetalle  zeigen  in  ihren  Eigenschaften  und  in  ihrem 
chemischen  Verhalten  auf  der  einen  Seite  mannigfache  Uebereinstim- 
mungen,  auf  der  anderen  Seite  aber  auch  bemerkenswerthe  Verschieden- 
heiten. 

In  ihren  Verbindungen  treten  die  Platinmetalle,  übereinstimmend 
mit  einander,  meist  vierwerthig  auf,  jedoch  sind  auch  Ton  allen  Platin- 
metallen Verbindungen  bekannt,  in  denen  von  den  vier  Affinitäts- 
einheiten  nur  zwei  zur  Geltung  kommen.  Zu  den  übereinstimmenden 
Merkmalen  der  Platinmetalle  zählt  femer  die  leichte  Reducirbarkeit 
derselben  aus  ihren  Verbindungen,  die  Schwer-,  zum  Theil  Unschmelz- 
barkeit der  Metalle,  die  Widerstandsfähigkeit  der  letzteren  gegen 
Säuren,  die  grosse  Verwandtschaft  der  Metalle  zu  den  Halogenen  und 
die  Fähigkeit  der  Chloride,  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium 
schwer  lösliche  Doppelsalze  zu  bilden. 

Sieht  man  von  dem  chemischen  Verhalten  der  Platinmetalle  ab, 
so  ergiebt  sich  zunächst  bei  dem  Vergleich  der  Atomgewichte  und 
specifischen  Gewichte  derselben  eine  Verschiedenheit,  vermöge  derer 
sich  die  Platinmetalle,  entsprechend  der  Reihenfolge  im  periodischen 
Systeme,  in  zwei  Gruppen  von  je  drei  Elementen,  mit  nahezu  gleichem 
Atom-  und  specifischem  Gewicht,  sowie  gleichem  Atomvolum  (s.  S.  100) 
theilen  lassen.  Die  Platinmetalle  zeigen  in  dieser  Beziehung  eine 
bemerkenswerthe  Analogie  mit  den  drei  übrigen,  den  Perioden  VIII, 
IX  und  X  des  periodischen  Systems  angehörenden  Elementen,  dem 
Eisen,  Nickel  und  Kobalt: 

Eisen  Nickel  Kobalt 

Atomgewicht  .    .    .      56,0  58,8  59,0 

Bpecif.  Gew.    ...        7,84  8,9  8,6 

Atomvolum  ....        7,14  6,61  6,86 


Kuthenium 

Bhodiam 

Palladium 

Atomgewicht  . 

.    .    101,4 

102,7 

106,3 

Specif.  Gew.    . 

.    .      12,26 

12,1 

11,4 

Atomvolum  •   . 

.    .         8,27 

8,48 

9.41 

Osmium 

Iridium 

Platin 

Atomgewicht  . 

.    .    190,3 

192,5 

194,5 

Specif.  Gew.    . 

.    .      22,47 

22,4 

21,45 

Atomvolum  .   . 

.    .        8,47 

8,59 

9,07 

In  dem  chemischen  Verhalten  zeigen  jedoch  die  einzelnen  Elemente 
jener  beiden  Gruppen  von  Platinmetallen  keine  besondere  Aehnlichkeit, 
sondern  es  entspricht  in  chemischer  Beziehung  jedem  Elemente  der 
einen  Gruppe  eines  der  anderen.  Es  gehören,  entsprechend  der  Stel- 
lung in  den  Perioden  VHI,  IX  und  X  des  periodischen  Systems  (siehe 
S.  99),  zusammen  Platin  und  PaUadium,  Iridium  und  Rhodium,  Osmium 
und  Ruthenium.  Ebenso  wie  in  der  Reactionsfähigkeit  eine  Steigerung 
vom  Kobalt  zum  Nickel  und  zum  Eisen  zu  constatiren  ist,  ist  dies  auch 
vom  Palladium  zum  Rhodium  und  zum  Ruthenium,  bezw.  vom  Platin 
zum  Iridium  und  zum  Osmium  zu  beobachten. 
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Eine  sehr  auffällige  Yerscliiedeiilieit  zeigen  die  Plaünmetalle  in 
ihrem  Verhalten  gegen  Sauerstoff.  Die  Mehrzahl  der  Platinmetalle 
besitzt  zum  Sauerstoff  nur  eine  sehr  geringe  Verwandtschaft  und  ver- 
mag sich  daher  selbst  beim  Erhitzen  im  Sauerstoffe  nicht  direct  damit 
zu  verbinden.  Die  auf  indirectem  Wege  dargestellten  Sauerstoffver- 
bindungen  der  meisten  Platinmetalle  erleiden  sogar  beim  Erhitzen  eine 
Zerlegung  in  Sauerstoff  und  MetalL  In  dieser  Beziehung  stimmen  mit 
einander  überein  das  Platin,  das  Palladium,  das  Iridium  und  das 
Rhodium ;  ein  vollkommen  abweichendes  Verhalten  zeigen  dagegen  hier- 
bei das  Osmium  und  das  Ruthenium.  Diese  beiden  letzteren,  durch 
besondere  Schwerschmelzbarkeit  ausgezeichneten  Elemente  nehmen 
schon  beim  Erhitzen  an  der  Luft  Sauerstoff  auf  und  geben  damit 
flüchtige  Verbindungen  von  saurem  Charakter.  Platin  und  Palladium 
liefern  auf  indirectem  Wege  nur  je  zwei  Sauerstoffverbindungen  von 
der  Zusammensetzung  MO  und  MO',  dagegen  existirt  von  den  übrigen 
Platinmetallen  ausser  diesen  beiden  Oxyden  noch  je  eine  weitere  Sauer- 
stoffverbindung:  M'O';  von  dem  Osmium  und  Ruthenium  sind  sogar 
noch  höhere  Oxydationsstufen:  MO^,  bekannt  (M  =  Platinmetall). 
Iridium  und  Rhodium  stehen  daher  bezüglich  der  Zahl  und  dem 
Charakter  der  Sauerstoffverbindungen  in  der  Mitte  zwischen  Platin- 
Palladium  und  Osmium-Ruthenium.  Aehnliche  Verhältnisse  lassen  sich 
auch  bei  den  Chlorverbindungen  der  Platinmetalle  constatiren. 

Ruthenium  und  Osmium  treten  in  ihren  sauerstoffreichsten  Ver- 
bindungen RuO^  und  OsO^  achtwerthig  auf,  sie  reihen  sich  daher 
bezüglich  der  Werthigkeit  an  die  ein-  und  siebenwerthigen  Memente 
der  Periode  VII  (s.  S.  99)  an.  Auch  in  dem  chemischen  Charakter 
lehnen  sich  Ruthenium  und  Osmium,  ebenso  wie  das  Eisen,  an  die 
Elemente  der  Periode  VII  an,  indem  die  sauerstoffreichsten  Verbin- 
dungen derselben  den  Charakter  von  säurebildenden  Oxyden  tragen 
(HaFeO*,  H2RuOS  H'OsO*).  Das  PaUadium  reiht  sich  in  mancher 
Beziehung  an  das  ihm  im  periodischen  System  benachbarte  Silber,  das 
Platin  an  das  ihm  benachbarte  Gold  an. 


Platin,  Pt. 

Atomfi^ewicht :  194,5;    zwei-  und  vierwerthig. 

Geschichtlich 88.  Das  Platin  ist  mit  Sicherheit  erst  seit  der  Mitte 
des  vorigen  Jahrhunderts  bekannt,  wo  es  in  dem  goldhaltigen  Sande  mehrerer 
Flüsse  Säd- Amerikas  aufgefunden  wurde.  Wegen  seiner  süberähnliohen  Farbe 
wurde  das  Metall  als  Üatina^  abgeleitet  von  dem  spanischen  Worte  Flata: 
Silber,  bezeichnet.  Nachdem  das  Platin  im  Jahre  1741  durch  Wood  nach 
Europa  gekommen  war,  wurde  es  neun  Jahre  später  durch  Watson  als 
ein  eigenthümliches  Metall  erkannt  und  fast  zur  gleichen  Zeit  (1752)  von 
Scheffer  eingehender  untersucht.  Um  das  weitere  Studium  des  Platins  und 
seiner  Verbindungen  haben  sich  später  vorzugsweise  Lewis,  Marggraf, 
Cronstedt.  Bergmann,  Graf  von  Sickingen  (Letzterer  stellte  zuerst 
Platindraht   und   Platinblech    her),   Yauquelin,    Wollaston,    Tennant, 
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Berzelius  und  Döbereiner  verdient  gemacht.  Die  Einführung  des  Platins 
in  die  chemische  Industrie  ist  jedoch  erst  das  Verdienst  von  Hare  und 
besonders  von  8t.  Glaire-Deville  und  Debray,  welche  das  Knallgas- 
gebläse zum  Schmelzen  des  Platins  verwendeten  und  Apparate  construirten, 
die  dieses  Schmelzverfahren  auch  im  Grossen  anwendbar  machten. 

Vorkommen.  Das  Platin  kommt  ähnlich  wie  das  Gold  in  der 
Natur  in  grosser  Verbreitung  vor,  jedoch  findet  es  sich  nirgends  in 
grösserer  Menge  angehäuft.  Dasselbe  kommt  fast  nur  im  gediegenen, 
jedoch  sehr  selten  im  reinen  Zustande  vor.  Gewöhnlich  findet  sich  das 
Platin,  wie  bereits  oben  erwähnt,  in  Gestalt  des  sogenannten  Platin - 
erzes,  einer  Legirung  des  Platins  mit  den  übrigen  Platinmetallen,  der 
nicht  selten  Gold,  Silber,  Kupfer,  Eisen,  Sand  etc.  beigemengt  sind.  In 
dem  Platinerze  ist  das  Platin  stets  in  yorherrschender  Menge  (75  bis 
90  Proc.)  enthalten. 

Das  Platinerz  kommt  meist  auf  secundärer  Lagerstätte  vor,  d.  h. 
im  angeschwemmten  Lande  und  im  Sande  der  Flüsse,  selten  wird  es 
auf  der  ursprünglichen  (primären)  Lagerstätte,  d.  h.  eingesprengt  im 
Grünstein  und  im  Serpentin,  gefunden.  Gewöhnlich  kommt  das  Platin 
vor  in  kleinen,  stahlgrauen,  meist  abgeplatteten  oder  eckigen  Körnern, 
seltener  in  Würfeln  oder  Octaedem,  oder  in  grösseren  Klumpen.  Die 
Hauptplatinlager  befinden  sich  im  Ural,  besonders  am  östlichen  Ab- 
hänge desselben,  femer  in  Brasilien,  Golumbien,  Neu-Granada, 
Peru,  Canada,  Californien,  Mexico,  Borneo,  Ostindien  und 
Australien. 

Auch  im  Goldsande  der  Flüsse  finden  sich  kleine  Mengen  von 
Platin,  ebenso  ist  dasselbe  in  Spuren  im  Bleiglanz,  im  Fahlerz,  im 
Kupferkies  und  in  vielen  anderen  Mineralien,  besonders  aus  den  Alpen, 
aus  Finland  und  Norwegen,  aufgefunden  worden.  Auch  das  im  Ver- 
kehre befindliche  Gold  und  Silber  enthält  kleine  Mengen  von  Platin, 
wenn  es  nicht  zuvor  in  den  Gold-  und  Süberscheideanstalten  davon 
befreit  worden  ist. 

Die  Gesammtproduction  des  Platins,  dessen  Preis  bedauerlicher 
Weise  1897  auf  1850  Mk.  pro  Kilogramm  gestiegen  ist,  ist  eine  sehr 
schwankende;  sie  beträgt  gegenwärtig  etwa  3000kg,  wovon  Russland 
allein  über  2000  kg  producirt. 

Gewinnung.  Die  Trennung  des  Platinerzes  von  dem  begleitenden 
Sande,  von  Erde  etc.  geschieht,  ähnlich  der  des  Goldes,  auf  mechanischem 
Wege  durch  Waschen  und  Schlämmen.  Zur  Gewinnung  von  Platin  wird  das 
Platinerz  zunächst  in  der  Kälte  mit  verkanntem  Königswasser,  welches  das 
beigemengte  Gold,  Eisen,  Kupfer  etc.  löst,  die  PlatinmetaUe  aber  nicht 
angreift,  extrahirt  und  alsdann  mit  concentrirtem  Königswasser  erwärmt, 
lietzteres  führt  das  Platin,  neben  kleinen  Mengen  von  Iridium,  Palladium, 
Rhodium  und  Ruthenium  in  Gestalt  von  Chloriden  in  Lösung  über,  während 
als  Rückstand  —  Platinrückstand  —  Sand  und  das  sogenannte  Osmium- 
Iridium  (hauptsächlich  aus  Osmium  und  Iridium,  mit  kleinen  Mengen  von 
Rhodium,  Ruthenium,  Platin,  Eisen  und  Kupfer  bestehend)  verbleibt.  Durch 
erhöhten  Druck  wird  die  Lösung  des  Platinerzes  in  Königswasser  wesentlich 
beschleunigt. 
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Die  auf  diese  Weise  ans  dem  Platinerze  erzielte  Lösung  wird  nach  dem 
Absetzen  zur  Trockne  yerdampft  und  die  trockene  Masse  auf  125*  erhitzt, 
eine  Temperatur,  bei  welcher  das  vorhandene  Palladium-  und  Iridiumchlorid 
zu  Ghlorur  reducirt  werden,  das  Platinchlorid  dagegen  nicht  verändert  wird. 
Löst  man  alsdann  die  Salzmasse  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  versetzt 
die  geklärte  Jjösung  mit  Salmiak,  so  scheidet  sich  ein  rein  gelber  Nieder- 
schlag von  Ammoniumplatinchlorid  (Platinsalmiak)  aus,  während  Izidiaxa 
und  Palladium  als  Chlorüre,  Bhodium  und  Buthenium  als  Chloride  hierdurch 
nicht  gefällt  werden. 

um  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Platinsalmiak  in  metallisches  Platin 
überzuführen,  glüht  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen, 
und  erhält  so  das  Platin  in  Gestalt  einer  grausohwarzen,  schwammformigen 
Masse  —  Platinschwamm. 

Die  von  dem  Platinsalmiak  getrennte  Mutterlauge  dient  zur  Darstellnng 
von  Iridium,  Palladium,  Bhodium  und  Buthenium,  während  zur  Darstellang 
von  Osmium  und  gleichzeitig  auch  von  Iridium  besonders  die  beim  Auf- 
lösen des  Platinerzes  verbleibenden  Bückstände  (Platinrückatände)  Verwen- 
dung finden. 

um  den  aus  dem  Platinsalmiak  erhaltenen  Platinschwamm  in  ein« 
dichte,  zusammenhängende  Masse  zu  verwandeln,  verfuhr  man  früher  in  der 
Weise,  dass  man  denselben  unter  Wasser  zerrieb,  die  feuchte  Masse  alsdann 
stark  zusammenpresste  und  die  hierbei  gewonnenen  Platinkuchen,  nach  dem 
Erhitzen  zum  starken  Glühen,  auf  einem  Ambos  aushämmerte.  Die  hierbei 
resultirende  compacte  Masse  konnte  dann  nach  Belieben  zu  Blech  ausgewalzt 
oder  zu  Draht  ausgezogen  werden. 

Gegenwärtig  wird  der  aus  Platinsalmiak  erhaltene  Platinschwanun 
behufs  weiterer  Verarbeitung  gepresst,  alsdann  in  Stücke  zerbrochen,  in 
Ealktiegeln  oder  in  kleinen  Oefen  aus  Kalk,  mittelst  des  Knallgasgebläses 
oder  mittelst  einer  Leuchtgasflamme,  welche  durch  überschüssigen  Sauerstoff 
angeblasen  wird  (Deville'sche  Gebläselampe),  zusammengeschmolzen  und 
hierauf  in  Formen  gegossen. 

Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte  Platin  ist  nicht  chemisch 
rein,  sondern  enthält  noch  kleine  Mengen  von  Iridium.  Letztere  Beimengung 
beeinträchtigt  die  Verwendung  des  Platins  zu  Blechen,  Tiegeln  und  sonstigen 
Geräthen  jedoch  durchaus  nicht,  sondern  macht  im  G^entheil  das  Metall  für 
diese  Zwecke  besonders  geeignet,  da  das  iridiumhaltige  Platin  härter  und 
widerstandsfähiger  gegen  Agentien  ist,  als  das  reine  Platin. 

Um  reines,  iridiumfreies  Platin  darzustellen,  digerire  man  das 
durch  Glühen  des  Platinsalmiaks  erhaltene  schwammige  Platin  bei  40  bis  50* 
mit  verdünntem  Königswasser  (3  Thle.  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl,  1  ThL 
Salpetersäure  von  25  Proc.  HNO',  8  bis  10  Thle.  Wasser).  Hierdurch  wird 
das  Platin  gelöst,  das  beigemengte  Iridium  bleibt  dagegen  ungelöst.  Aus  der 
so  erhaltenen  Lösung  lässt  sich  durch  Eindampfen  zur  Trockne,  Wieder- 
auflösen des  Bückstandes  in  salzsäurehaltigem  Wasser  und  Fällen  dieser 
Flüssigkeit  mit  Salmiak  reiner  Platinsalmiak  erhalten,  welcher  nach  dem 
Auswaschen  mit  Salmiaklösung,  Trocknen  und  Glühen  dann  reines  Platin 
liefert. 

Beines  Platin  kann  nach  Seubert  auch  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt  werden:  Die  durch  Eindampfen  von  Salpetersäure  möglichst  befreite 
Lösung  des  käuflichen  Platins  in  Königswasser  werde  mit  Wasser  verdünnt, 
mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  längere  Zeit  gekocht,  Die 
alkalische  Beaction  der  Flüssigkeit  verschwindet  hierbei  mehr  und  mehr, 
unter  Bildung  von  Natriumhypochlorit.     Letzteres   wird    schliesslich  durch 
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Zusatz  Yon  etwas  Alkohol  zerlegt,  die  braune,  trübe  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
angesäuert,  filtrirt  und  das  schön  gelbrothe  Filtrat  mit  Salmiak  im  Ueber- 
Schüsse  versetzt.  Hierdurch  scheidet  sich  reiner  Platinsalmiak  ab,  welcher 
nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  weiter  auf  Platin,  wie  oben  angegeben 
ist,  verarbeitet  wird.  Diese  Beinigungsmethode  beruht  darauf,  dass  die  Tetra- 
chloride der  Platinmetalle,  mit  Ausnahme  des  Platins, Mn  chlorärmere  Ver- 
bindungen verwandelt  werden,  die  durch  Salmiak  nicht  gefallt  werden. 

Ueber  die  Darstellung  des  Platins  aus  Platinrückständen  siehe 
Platinchlorid-  Chlorwasserstoff. 

Eigenschaften.  Das  compacte  Platin  ist  von  weisser  Farbe, 
mit  einem  Stich  ins  Graue.  Es  besitzt  yollkommenen  Metallglanz, 
grosse  Geschmeidigkeit,  Politurfähigkeit  und  Festigkeit.  Das  geschmol- 
zene Platin  ist  etwas  weicher  als  Kupfer,  härter  aber  als  Gold.  Im 
geschweissten  Zustande  ist  die  Härte  des  Platins  eine  beträchtlichere. 

Nach  Gold  und  Silber  ist  das  Platin  das  dehnbarste  Metall.  Yer- 
möge  dieser  Eigenschaft  lässt  es  sich  zu  dünnem  Blech  auswalzen  und 
besonders  zu  dünnem  Drabt  ausziehen.  Geringe  Verunreinigungen  mit 
anderen  Metallen  beeinträchtigen  die  Geschmeidigkeit  des  Platins  im 
hoben  Grade.  Das  käufliche,  iridiumbaltige  Platin  ist  daher  bei  Weitem 
weniger  geschmeidig,  als  das  reine  Metall.  Bei  Weissgluth  lässt  sich 
das  Platin,  ähnlich  wie  das  Eisen,  schweissen. 

Das  Platin  gebort  zu  den  am  schwersten  schmelzbaren  Metallen. 
In  grösserer  Menge  schmilzt  es  nicht  im  heftigsten  Essenfeuer,  dagegen 
kann  es  im  Ealktiegel  mittelst  des  Knallgasgebläses  oder  mittelst  der 
Deville'schen  Gebläselampe,  in  welcher  Leuchtgas  durch  Sauerstoff 
verbrannt  wird  (s.  oben),  leicht  zum  Schmelzen  gebracht  werden  (nach 
Deville  gegen  2000«,  nach  Violle  bei  1775«).  Sehr  dünner  Platin- 
draht schmilzt  schon  in  der  Leuchtgasflamme.  Ueber  seinen  Schmelz- 
punkt erhitzt,  verdampft  das  Platin  in  kleiner  Menge. 

Die  Krystallform  des  Platins  ist  die  reguläre,  jedoch  findet  es  sich, 
wie  bereits  erwähnt,  nur  sehr  selten  im  krystallisirten  Zustande  (Würfel 
und  Octagder).  Das  specifische  Gewicht  des  geschmolzenen  Platins 
beträgt  21,15,  das  des  gehämmerten  21,45. 

Mit  Sauerstoff  geht  das  Platin  bei  keiner  Temperatur  direct  eine 
Verbindung  ein.  Im  geschmolzenen  Zustande  besitzt  es  jedoch,  ähnlich 
wie  das  Kupfer  und  das  Silber,  die  Eigenschaft,  Sauerstoff  zu  absor- 
biren  und  diesen  beim  Erstarren  unter  der  Erscheinung  des  Spratzens 
wieder  abzugeben. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  massiger  Erwärmung  absor- 
birt  das  compacte  Platin  keinen  Sauerstoff,  es  besitzt  aber  die  besondere 
Eigenschaft,  dieses  Gas  an  seiner  Oberfläche  zu  verdichten  und  es  hier- 
durch theilweise  zu  ozonisiren.  Diese  Eügenschaft  erhält  das  compacte 
Platin  (dünnes  Platinblech  oder  dünner  Platindraht)  schon,  wenn  man 
dasselbe  auf  50^  oder  auf  eine  etwas  höhere  Temperatur  erwärmt.  Das 
fein  vertheilte  Platin,  der  Platinschwamm  und  der  Platinmohr  (s.  unten) 
besitzen  diese  Eigenschaft  in  ungleich  höherem  Maasse,  und  zwar  schon 
bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
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Da  diese  Verdichtung  des  Sauerstoffs  an  der  Oberfläche  des  Platins 
von  einer  theilweisen  Ozonisirung  desselben  begleitet  ist,  so  werden 
hierdurch  energische  Oxydationswirkungen  herrorgerufen.  Dass  in 
der  That  hierbei  eine  Ozonisirung  des  Sauerstoffs  stattfindet,  geht  aus 
folgendem  Versuche  hervor:  Bringt  man  auf  den  Boden  einer  Flasche 
etwas  Wasser  und  etwas  Aether,  und  führt  wiederholt  in  dieselbe  eine 
zum  Glühen  erhitzte  Platin spirale  ein,  so  findet  in  Folge  dessen  nicht 
allein  eine  Oxydation  des  Aetherdampfes  statt,  sondern  ein  Theil  des 
Sauerstoffs  der  in  der  Flasche  enthaltenen  Luft  wird  gleichzeitig  ozoni- 
sirt.  Schüttelt  man  daher  nach  Beendigung  des  Versuches  das  in 
der  Flasche  befindliche  Wasser  mit  jener  Luft,  so  zeigt  ersteres  die 
Reactionen  des  Ozons  (siehe  S.  124)  und  des  Wasserstoffsuperoxyds 
(siehe  S.  163). 

Auf  der  gleichen  Ursache  beruhen  die  üeberführung  von  Ammo- 
niak in  salpetrigsaures  Ammonium  durch  Platin,  sowie  die  Oxydations- 
wirkungen, welche  das  bis  annähernd  zum  Glühen  erhitzte  Platin  in 
einem  Gemenge  von  Luft  oder  Sauerstoff  mit  Wasserstoff,  Eohlenoxyd, 
Aethylen,  Alkoholdampf  und  anderen  leicht  entzündlichen  G«sen  und 
Dämpfen  hervorruft.  Die  Wärmeentwickelung,  welche  bei  diesen 
Oxydationswirkungen  stattfindet,  ist  meist  eine  so  beträchtliche,  dass 
sie  hinreicht,  das  Platin  längere  Zeit  im  Glühen  zu  erhalten  (Dayy^s 
Glühlampe),  bisweilen  sogar  genügt,  um  das  Gasgemenge  zu  ent- 
zünden. Bringt  man  z.  B.  ein  dünnes  Platinblech  oder  einen  dünnen 
Platintiegel  auf  der  Flamme  eines  B uns en'schen  Brenners  zum  Glühen, 
löscht  alsdann  die  Flamme  aus,  indem  man  den  Gasleitungshahn  rasch 
zudreht  und  öffnet  ihn  hierauf  sofort  wieder,  so  versetzt  das  aus- 
strömende Leuchtgas  das  Platin  sogleich  wieder  iu  glühenden  Zustand« 
Die  Erhitzung,  welche  in  Folge  der  hierbei  stattfindenden  Oxydation 
des  Leuchtgases  eintritt,  ist  eine  so  starke,  dass  sie  sogar  das  Gas 
wieder  entzündet,  wenn  man  das  glühende  Platin  der  OefEnung  des 
Brenners  genügend  nähert. 

Da  das  Platin  selbst  bei  diesen  Oxydationen  keine  Veränderung' 
erleidet,  es  dieselben  also  gewissermaassen  nur  durch  seine  Gegenwart 
bewirkt,  so  bezeichnete  man  früher  diese  Wirkung  als  eine  kata- 
lytische  oder  als  Gontactwirkung  (vergl.  S.  52). 

Bei  Rothgluth  absorbirt  das  Platin  Wasserstoff  und  hält  denselben 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebunden.  Beim  Glühen  im  Vacuum 
entweicht  der  absorbirte  Wasserstoff  wieder,  das  Platin  bedeckt  sich 
in  Folge  dessen  mit  Bläschen.  Auch  bei  der  Verwendung  des  Platins 
als  negativer  Pol  zur  Elektrolyse  des  Wassers  nimmt  dasselbe  Wasser- 
stoff auf.  Letzterer  wird  wieder  abgegeben  bei  Rothgluth  im  Vacuum 
oder  bei  Benutzung  des  mit  Wasserstoff  beladenen  Metalles  als  posi- 
tiver Pol. 

Bei  Rothgluth  ist  das  Platin  für  Wasserstoff  vollständig  durch- 
dringlich, nicht  dagegen  für  Sauerstoff,  Stickstoff,  Kohlensäureanhydrid, 
Kohlenoxyd  und  viele  andere  Gase. 
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Wasser  wird  durch  Platin  in  keiner  Weise  zersetzt.  Salzsäure, 
Flusssäure,  Salpetersäure  und  reine  Schwefelsäure  greifen  das  Platin 
nicht  an,  Königswasser  löst  dasselbe  leicht  und  vollständig.  Ist  das 
Platin  jedoch  mit  Silber  oder  mit  einigen  anderen  Metallen  legirt,  so 
löst  es  sich  auch  in  Salpetersäure  auf.  Schwefelsäure,  die  salpetrige 
Säure  enthält,  greift  Platin  in  der  Wärme  an.  Chlor,  Brom  und  Jod 
greifen  das  Platin  leicht  an;  bei  300  bis  1200^0.  wirken  jedoch  Chlor 
und  Brom  nicht  auf  Platin  ein,  erst  bei  1300°  beginnt  die  Einwirkung 
von  Neuem,  um  bei  1600  bis  1700°  C.  sehr  energisch  zu  werden. 

Schmelzender  Schwefel  greift  das  Platin  nicht  an,  wohl  aber 
schmelzende  Schwefelalkalien.  Ebenso  wird  das  Platin  von  Kalium-, 
Natrium-,  Lithiumhydroxyd,  sowie  von  Chlorlithium,  von  Cyankalium, 
von  Phosphor  und  von  Salpeter  beim  Schmelzen  ziemlich  stark  an- 
gegriffen. Ueber  sonstige,  das  Platin  angreifende  Agentien  s.  unter 
Conservirung  des  Platins. 

Als  Platinschwamm  bezeichnet  man  eine  graue,  zusammen- 
hängende, weiche,  schwammartige  Masse,  als  welche  das  Platin  beim 
Glühen  mehrerer  seiner  Verbindungen,  besonders  des  Ammoniumplatin- 
chlorids (Platinsalmiaks),  zurückbleibt.  Zusammengepresst  wird  der 
Platinschwamm  durch  Hämmern  bei  starker  Glühhitze  in  compactes 
Platin  übergeführt.  Auch  bei  längerem,  heftigem  Glühen  nimmt  der 
Platinschwamm  allmälig  eine  dichtere  Beschaffenheit  an  und  verliert  er 
in  Folge  dessen  zum  grössten  Theil  seine  stark  ozonisirende  Wirkung. 
Unter  dem  Polirstahle  erhält  derselbe  Metallglanz. 

In  noch  feinerer  Yertheilung  als  in  dem  Platinschwamme  ist  das 
Platin  in  dem  Platinmohr  oder  dem  Platin  schwarz  enthalten.  In 
letzterer  Gestalt  wird  das  Platin  aus  seinen  Chlorverbindungen  durch 
Eeduction  auf  nassem  Wege  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Platinmohrs  sind  verschiedene  Methoden  im 
Gebrauche : 

1.  Aus  einer  verdünnten,  stark  salzsäurehaltigen  Lösung  von  Platin- 
cblorid-Ghlorwasserstotf  scheide  man  das  Platin  durch  metallisches  Zink  ab, 
welches  man  in  Stangenform  in  dieselbe  hineinsteUt.  Findet  keine  Ver- 
mehrung des  ausgeschiedenen  schwarzen  Pulvers  mehr  statt,  so  nehme  man 
das  Zink  heraus,  spüle  es  mit  Wasser  ab  und  wasche  alsdann  den  Nieder- 
schlag wiederholt  durch  Decantation  mit  Wasser  aus.  Hierauf  digerire  man 
den  Niederschlag  mit  Salzsäure,  um  jede  Spur  Zink  zu  entfernen,  wasche 
ihn  alsdann  abermals  mit  Wasser  aus  und  trockne  schliesslich  den  Platin- 
mohr  über  Schwefelsäure. 

2.  Man  erhitze  in  einem  Kolben  eine  verdünnte  Auflösung  von  Platin- 
chlorid-Chlor Wasserstoff,  welche  mit  einem  Ueberschusse  von  Natriumcarbonat 
und  einer  zur  Beduction  genügenden  Menge  Traubenzucker  oder  Eohrzucker 
versetzt  ist,  im  Wasserbade  unter  fortwährendem  umschwenken,  damit  sich 
•das  ausscheidende,  fein  vertheilte  Platin  nicht  an  dem  Boden  des  Kolbens 
festsetze.  Der  so  gewonnene  Platinmohr  werde  durch  wiederholtes  Auskochen 
mit  Wasser  gereinigt  und  schliesslich  über  Schwefelsäure  getrocknet. 

Ein  besonders  wirksamer  Platinmohr  resultirt  nach  0.  Loew,  wenn  man 
50  g  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  in  wenig  Wasser  löst  (zu  50  bis  60ccm), 
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diese  Lösung  mit  70ccm  Formaldehyd  (von  40  bis  45  Proc.)  vermischt  und 
sie  dann  allmälig  und  unter  guter  Abkühlung  mit  einer  Lösung  von  50  g 
Aetznatron  in  50  g  Wasser  versetzt.  Das  ausgeschiedene  schwarze  Pulver 
wird  nach  12  stündigem  Stehen  auf  einem  Saugfilter  gesammelt  und  mit 
Wasser  ausgewaschen.  Sobald  der  grösste  Theil  der  beigemengten  Salze  ent- 
fernt ist,  beginnt  sich  von  dem  schwarzen  Pulver  etwas  zu  lösen.  Man  unter- 
bricht dann  das  Auswaschen,  lässt  den  feinen  Schlamm  auf  dem  Filter 
stehen,  bis  er  sich  in  Folge  Absorption  von  Sauerstoff  in  eine  lockere,  poröse 
Masse  verwandelt  hat,  wäscht  letztere  zur  vollständigen  Entfernung  des 
gebildeten  Chlomatriums  hierauf  weiter  aus,  presst  sie  schliesslich  und 
trocknet  sie  über  Schwefelsaure. 

Nach  dem  Trocknen  werde  der  Platinmohr  in  kleinen,  wohl  ver- 
schlossenen Gefassen  aufbewahrt 

Der  Platinmohr  bildet  ein  schwarzes,  schweres,  stark  abfärbendes 
Pulver,  welches  durch  starken  Druck  und  durch  Reiben  eine  grauweisse 
Farbe  annimmt. 

Der  Platinschwamm  nnd  noch  mehr  der  Platinmohr  besitzen,  ver- 
möge ihrer  grösseren  Oberfläche,  im  ungleich  höheren  Maasse  als  das 
compacte  Platin,  die  Eigenschaft,  gewisse  Gase,  ganz  besonders  Sauer- 
stoff, auf  ihrer  Oberfläche  zu  verdichten.  Der  Platinmohr  ist  in  Folge 
dessen  im  Stande,  mehr  als  sein  200faches  Yolum  an  Sauerstoff  in 
seinen  Poren  zu  verdichten  und  vermöge  dieses  verdichteten,  zum  Theil 
jedenfalls  ozonisirten  SanerstoSs,  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
die  energischsten  Oxydations Wirkungen  auszuüben. 

Derartige  Oxydationswirkungen  des  fein  vertheilten  Platins  sind 
z.  B.  die  Entzündung  von  Wasserstoff  und  von  Knallgas,  die  Bildung  von 
Schwefelsäureanhydrid  aus  Schwefligsäureanhydrid  und  Sauerstoff  (siehe 
S.  201),  die  Umwandlung  des  Aethylalkohols  in  Aldehyd  und  Essigsäure, 
die  Oxydation  des  Aethers  zu  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  etc. 

Beim  öfteren  Erglühen  in  einem  brennbaren  Gase  verliert  sowohl 
der  Platinschwamm,  als  auch  der  Platinmohr  seine  oxydirende  Wirkung 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  indem  beide  eine  dichtere  Beschaffenheit 
annehmen  und  sich  in  Folge  dessen  den  Eigenschaften  des  compacten 
Platins  nähern. 

Der  Platinschwamm  findet  eine  sinnreiche  Anwendung  in  dem 
Döberein  er 'sehen  Feuerzeuge  (siehe  S.  42).  Der  Platinmohr  dient 
bisweilen  als  Oxydationsmittel  in  der  anorganischen  und  organischen 
Chemie,  als  Ersatz  des  Kupferoxyds  bei  der  organischen  Elementar- 
analyse, sowie  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Essig  aus  verdünn- 
tem Alkohol. 

In  seinen  Verbindungen  tritt  das  Platin  theils  zwei-,  theils  vier- 
werthig  auf.  Als  zweiwerthiges  Element  figurirt  dasselbe  in  den 
Oxydul-  oder  Piatinoverbindungen,  als  vierwerthiges  dagegen  in 
den  Oxyd-  oder  Platiniverbindungen. 

Die  Platinverbindungen  sind  meist  gelb,  roth  oder  braun  gefärbt. 

Erkennung.  Alle  Platin  verbin  düngen  hinterlassen  beim  Er- 
hitzen auf  der  Kohle,  mittelst  des  Löthrohres,  eine  graue,  schwammige 
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Masse  Yon  metalliscbem  Platin  (Platinschwamm),  welche  in  Salzsäure, 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure,  selbst  beim  Kochen,  unlöslich  ist, 
sich  dagegen  in  Königswasser  mit  gelber  Farbe  auflöst.  Letztere 
Lösung  zeigt,  nachdem  sie  durch  Eindampfen  im  Wasserbade  vom 
Säureüberschuss  befreit  ist,  die  unter  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff 
ftiigogobenen  Reactionen. 

JDas  Platin  als  solches  charakterisirt  sich  zur  Genüge  durch  die 
'im  Vorstehenden  angegebenen  Merkmale.  Die  Lösung  desselben  in 
Königswasser  besitzt  das  unter  Platinchlorid-GhlorwasserstoS  erörterte 
Verhalten. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Platins  geschieht  stets  als  Metall. 
Zu  diesem  Behufe  führt  man  dasselbe  entweder  in  Ammoniumplatinchlorid 
über  und  verwandelt  letzteres  durch  Glühen  in  Platin  (vergl.  8.  284),  o'der 
mau  stellt  zunächst  durch  Fällen  mit  Schwefelwasserstofif  Sohwefelplatin  dar 
und  führt  letzteres  durch  Glühen  ebenfalls  in  Platinmetall  über.  Einzelne 
Platinverbindungen  werden  schon  beim  directen  Glühen  in  metallisches 
Platin  verwandelt. 

Anwendung.  Das  Platin  findet  wegen  seiner  Schwerschmelzbar- 
keit,  seiner  Festigkeit  und  seiner  Widerstandsfähigkeit  gegen  Sauerstoff 
und  gegen  die  stärksten,  einfachen  Säuren,  nicht  allein  eine  aus- 
gedehnte Verwendung  in  der  analytischen  Chemie  und  bei  der  Unter- 
suchung und  Prüfung  der  Chemikalien  und  Arzneimittel,  sondern  auch 
in  der  chemischen  Industrie  werden  Platinapparate  mit  besonderem 
Vortheil  angewendet.  Einen  überaus  fördernden  Einfluss  hat  die  Ein- 
führung der  chemischen  Platingeräthe  (in  Gestalt  von  Blechen,  Drähten, 
Tiegeln,  Schalen,  Löffeln,  Retorten  etc.)  auf  die  Entwlckelung  der  ana- 
lytischen Chemie  (besonders  der  Mineralchemie),  und  mit  ihr  auf  die 
Chemie  überhaupt  ausgeübt.  Von  nicht  geringerer  Wichtigkeit  war 
der  Aufschwung  der  Platinindustrie  für  die  Technik,  Yomehmlich  für 
die  Fabrikation  der  Schwefelsäure,  zu  deren  Concentration  Platin- 
apparate im  ausgedehnten  Maasse  verwendet  werden  (s.  S.  192).  In 
grösserem  Maassstabe  finden  Platinapparate  femer  Anwendung  zur 
Scheidung  des  Goldes  und  Silbers  durch  Affination  (s.  S.  1059). 

Wegen  seines  hohen  Werthes  als  edles  Metall  —  sein  Preis  steht 
zwischen  dem  des  Silbers  und  des  Goldes  —  hat  das  Platin  in  Russ- 
land eine  Zeit  lang  zur  Herstellung  von  Münzen  (bis  1845)  gedient. 
Gegenwärtig  findet  das  Platin  ausser  zur  Herstellung  yon  chemischen 
Geräthen,  zu  Schmuckgegenständen  und  zum  Ueberziehen  unedler 
Metalle  etc.  —  zum  Platiniren  und  zu  platinplattirten  Eupfergefässen  — 
Verwendung. 

Trotz  der  grossen  Widerstandsfähigkeit,  welche  die  Platingeräthe 

gegen  Agentien  zeigen,  ist  bei  ihrer  Handhabung  eine  gewisse  Vorsicht 

nicht  ausser  Acht  zu  lassen.     In  Betreff  der  Conseryirung   der 

Platingeräthe,  besonders  der  Platintiegel,  gelten  folgende  Regeln. 

£s  sind  zu  vermeiden: 

a)  AUe  Operationen,  bei  denen  Chlor,  Brom,  Jod  frei  gemacht  wird, 
mithin  das  Zusammenbringen  des  Platins  mit  Gemischen  von  Salzsäure  mit 
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Salpetersäure  oder  Salpetersäuren  Salzen ,  mit  Chromsäure  oder  chromsanren 
Salzen,  mit  Selensäure  oder  selensauren  Salzen,  mit  Braunstein  oder  mit 
anderen  Superoxyden; 

b)  das  Schmelzen  von  Metallen,  ebenso  alle  Operationen,  bei  denen 
durch  Beduction  ein  Metall  gebildet  werden  kann  (Erhitzen  von  Metalloxjden 
mit  Kohle  oder  von  Metallsalzen  organischer  Säuren); 

c)  das  starke  Glühen  von  Metalloxyden,  welche  leicht  schmelzen  oder 
leicht  Sauerstoff  abgeben,  wie  z.  B.  Bleioxyd,  Wismuthoxyd ,  Silberoxyd, 
Kupferoxyd ; 

d)  das  Schmelzen  von  Chlorsilber,  Bromsilber,  Jodsilber,  novie 
von  leicht  zersetzbaren  Chloriden  (£rhitzen  und  Eindampfen  von  Eisen- 
Chloridlösung),  Bromiden,  Jodiden; 

e)  das  Schmelzen  von  Schwefelalkalimetallen  oder  von  Mischungen,  aus 
denen  sich  dieselben  bilden  kiönnen  (Sulfate  der  Alkalimetalle  und  der 
Metalle  der  alkalischen  Erden  mit  Kohle); 

f)  das  Schinelzen  von  Kalium-,  Natrium-,  Lithiumhydroxyd,  sowie  von 
Lithiumsalzen  überhaupt; 

g)  das  häufige  Glühen  von  Calcium-,  Baryum-,  Strontiumozyd  oder 
deren  Hydraten ; 

h)  das  Schmelzen  von  Cyankalium  und  von  salpetersauren  Salzen  der 
Alkalimetalle  und  der  MetaUe  der  alkalischen  Erden; 

i)  das  Erhitzen  von  Phosphorsäure  und  von  sauren  phosphorsaaren 
Salzen  bei  Gegenwart  von  Kohle  oder  von  anderen  reducirenden  Agentien, 
sowie  häufiges  Glühen  von  Ammoniummagnesiumphosphat; 

k)  das  Erhitzen  im  Kohlenfeuer  oder  im  Sandbade,  da  hierbei  das 
Platin  in  Folge  einer  Aufnahme  von  Silicium  leicht  brüchig  und  rissig  ivird; 

1)  das  Glühen  des  Platins  in  einer  russenden  oder  in  einer  mit  zur  voll- 
ständigen Verbrennung  unzureichenden  Luftmenge  gemischten  Flamme  (man 
erhitze  daher  die  Platintiegel  nicht  im  inneren,  dunklen  Kern  der  Flamme 
des  Bunsen' sehen  Brenners  1),  da  sich  leicht  Kohleplatin  bildet,  welches 
das  Platin  rauh  und  blasig  macht,  ihm  eine  mattgraue  Farbe  ertheilt  und 
dasselbe  allmälig  auflockert. 

Die  Prüfung  der  Platintiegel  oder  Platingefässe  geschieht  in  der  Weise, 
dass  man  sie  zuerst  mit  Salzsäure,  dann  mit  chlorfireier  Salpeters&are  aus- 
kocht und  alsdann  prüft,  ob  sich  etwas  gelöst  oder  ob  sich  das  Gewicht  des 
Tiegels  dadurch  vermindert  hat.  Um  sich  von  der  Abwesenheit  kleiner 
Spränge  und  Bisse  zu  überzeugen,  schmelze  man  in  dem  zu  prüfenden 
Tiegel  saures  Kaliumsulfat  und  sehe,  ob  die  geschmolzene  Masse  irgendwo 
durchsickert. 

Die  Beinigung  der  Platintiegel  oder  Platingeräthe  geschieht  durch  Ab- 
reiben mit  Salzsäure  oder  Seesand  oder  durch  Ausschmelzen  mit  saurem 
Kaliumsulfat. 

Legirnngen  des  Platins. 

Die  Legirungen  des  Platins  mit  Kupfer,  Silber  (Schreibfedern:  4  Thle. 
Platin,  3  Thle.  Silber,  1  Tbl.  Kupfer)  und  Eisen  (Platinmagnete:  8  Thle. 
Platin,  2  Thle.  Eisen)  haben  bis  jetzt  nur  eine'  sehr  beschränkte  Anwendung 
gefunden.  Eine  grössere  Wichtigkeit  für  praktische  Zwecke  hat  die  lieginmg 
des  Platins  mit  dem  Iridium  erlangt,  welche  der  Einwirkung  der  Agentien 
noch  bei  weitem  mehr  widersteht,  als  dies  bei  dem  reinen  Platin  der  Fall 
ist.     Wie  bereits  oben  erwähnt,   enthält  gewöhnlich  das  käufliche  Platin^) 

^)  Nahezu  chemisch  reines  Platin  wird  jetzt  von  der  Firma  Heraeus  in  HAoan 
in  den  Handel  gebracht. 
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kleinere  oder  grössere  Mengen  von  Iridium.  Eine  Legiriing  aas  8  Thln. 
Platin  und  2  Thln.  Iridium  zeichnet  sich  bei  grosser  Härte,  leichter  Walzbar- 
keit  und  Hämmerbarkeit  noch  dadurch  aus,  dass  sie  von  Königswasser  fast 
gar  nicht  angegriffen  wird. 

Die  französische  Section  der  internationalen  Commission  zur  Anfertigung 
von  Nonnalmeterstäben  und  Normalkilogrammen  wählte  zu  diesem  Zwecke 
eine  Legirung  aus  9  Thln.  Platin  und  1  Thle.  Iridium.  Diese  Legirung  ist 
schwerer  schmelzbar  als  Platin  und  fast  ganz  unveränderlich.  Dabei  zeichnet 
sie  sich  durch  grosse  Härte  und  durch  grosse  Elasticität  aus. 

Verplatinirung. 

Das  Platin  wird  nicht  selten  benutzt,  um  unedle  Metalle,  Porcellan, 
Glas  etc.  mit  einer  dünnen  MetaUschicht  zu  überziehen,  theils  um  die  be- 
treffenden Gegenstände  gegen  atmosphärische  Einflüsse  zu  schützen,  theils 
um  denselben  eine  glänzende,  spiegelnde  Oberfläche  zu  ertheilen. 

Das  üeberziehen  von  Metallen  mit  Platin  gelangt  auf  verschiedene 
Weise  zur  Ausführung.  Entweder  geschieht  dies  auf  mechanischem  Wege, 
durch  Zusammensch weissen  mit  dünnem  Platinbleoh  —  platinplattirte 
Waaren  — ,  oder  es  wird  die  Platinirung  auf  nassem  oder  auf  galvanischem 
Wege  bewirkt.  Um  Kupfer,  Messing  oder  Stahl  auf  nassem  Wege  zu  plati- 
niren,  reibt  man  dieselben  im  polirten  Zustande  mit  einem  feuchten  Gemenge 
aas  Ammoniumplatinchlorid  (Platinsalmiak)  und  Weinstein  ein,  oder  man 
taucht  dieselben  kurze  Zeit  in  eine  kochende,  wässerige  Lösung  von  Platin- 
salmiak und  Salmiak. 

Die  Platinirung  auf  galvanischem  Wege  geschieht  In  ähnlicher  Weise, 
wie  die  galvanische  Versilberung  und  Vergoldung  (s.  dort).  Als  Platinirungs- 
flüssigkeit  dient  hierbei  eine  Auflösung  von  Platinsalmiak  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  neutralem  Natriumeitrat. 

um  Gegenstände  aus  Glas,  Porcellan  oder  Steingut  zu  platiniren,  ver- 
fährt man  nach  B.  Böttger  in  folgender  Weise:  Trockener  Platinchlorid - 
Chlorwasserstoff  wird  in  einem  Porcellanmörser  mit  Bosmarinöl  geknetet, 
bis  eine  weiche,  pflasterartige,  schwarze  Masse  entstanden  ist.  Letztere  wird 
alsdann  mit  der  fünffachen  Menge  Lavendelöl  zu  einer  homogenen,  dünn- 
flüssigen Masse  verrieben  und  diese  mit  einem  Pinsel  auf  die  zu  platinirenden 
Stellen  in  dünner  Schicht  aufgetragen.  Schliesslich  werden  die  betreffenden 
Gegenstände  in  einer  Muffel  zur  schwachen  Bothgluth  erhitzt. 

Verbindungen  des   Platins. 

Halogenyerbindungen. 

Das  Platin  vereinigt  sich  mit  den  Halogenen  Chlor,  Brom  und  Jod 
zu  je  zwei  Verbindungen:  Pth^  und  Pth*  (h  =  Cl,  Br,  J). 

Platinchlorür:  PtCl*  (Platindichlorid,  Platinochlorid) ,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  Platinschwamm  in  einem  Strome  trockenen  Chlors  bei 
240  bis  250®  C. ,  oder  durch  Erhitzen  von  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  auf 
300^  C.  Das  Platinchlorür  bildet  ein  graugrünes  Pulver ,  welches  in  Wasser 
unlöslich  ist,  sich  aber  in  heisser  Salzsäure  mit  rothbrauner  Farbe  auf- 
löst. Wird  diese  Lösung  mit  Chlorkalium  oder  Chlorammonium  versetzt, 
so  scheiden  sich  beim  Eindampfen  rubinrothe  Prismen  von  Doppelsalzen : 
PtCl*  +  2KC1  und  PtCl*  +  2NH*C1,  aus.  Diese  Verbindungen  können 
Schmidt,  pharmaoeu tische  Chemie.    I.  g9 
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aufgefasst  werden  als  das  Kalium-,  bezüglich  das  Ammo  niumealz  einer  eig«n 
thümllchen  Säure,  der  Platinochlorwasserstoff säure:  H'PtCl*  oder 
PtCl«  +  2HC1. 

Auch  mit  Kohlenoxyd  geht  das  Platinchlorür  Verbindungen  ein,  wenn 
es  darin  auf  150®  C.  erhitzt  wird,  oder  Kohlenoxyd  und  Chlor  bei  250*  über 
Platinschwamm  geleitet  werden:  PtCl«  +  CO,  PtOl*  +  200  und  PtCl« 
-\-  300  (Kohlenoxydplatinchlorüre  oder  Oarbonylplatinchlornre). 
Diese  Verbindungen  bilden  schmelz-  und  sublimirbare ,  gelbe  Nadehi,  die 
durch  Wasser  in  Platin,  Kohlensäureanhydrid  und  Chlorwasserstoff  zersetzt 
werden.  In  Vierfliich-Chlorkohlenstoff  und  in  Salzsäure  ist  die  Verbindung  PtCI' 
4-00  ohne  Zersetzung  löslich,  die  Verbindungen  PtCl*  +  2^)0  und  PtCl' 
-f-  300  werden  durch  Salzsäure  zersetzt.  Mit  Chlorwasserstoff  und  den 
Chloriden  der  Alkalimetalle  liefert  die  Verbindung  PtCl'  +  00  leicht  ta- 
setzbare  Doppelsalze. 

Durch  starkes  Brhitzen  zerfällt  das  Platinchlorür  in  Platin  und  Chlor. 

Platinchlorid:  PtCl* 4-15 H«0  (Platintetrachlorid,  Platinichlorid).  Dm 
Platinchlorid:  PtCl*  -f*  dH'O,  lässt  sich  im  salzsäurefreien  Zustande  nicht 
durch  Auflösen  von  Platin  in  Königswasser  und  Eindampfen  der  hierbei 
erzielten  Lösung  erhalten,  da  hierdurch  nur  Pia tinchlorid- Chlor- 
wasserstoff: PtCl*  +  2HC1  4-  6H*0,  gebildet  wird.  Letztere  Verbindong, 
welche  irrthümlicher  Weise  gewöhnlich  als  Platinchlorid  bezeichnet 
wird,  lässt  sich  durch  Erhitzen  von  Chlorwasserstoff  und  Wasser  nicht 
befreien,  ohne  dass  gleichzeitig  eine  tiefer  greifende  Zersetzung  eintritt  Das 
Platinchlorid  wird  wasserfrei  als  gelber  Beschlag  gebildet  beim  Erhitzen  von 
Platin  in  überschüssigem  Chlor  (siehe  8.  1085);  in  Lösung  wird  es  durch 
Digestion  von  Platinohloiid  -  Chlorwasserstofflösung  mit  Platinoxyd  oder  mit 
Silbemitrat  erhalten. 

Darstellung.  Wird  1  Mol.  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  in  vaee- 
riger  Lösung  mit  einer  Lösung  von  2  Mol.  Silbemitrat  vermischt,  so  scheidet 
sich  zunächst  gelbes  Platinchlorid-Chlorsilber:  PtCl*  +  2AgCl,  aus.  Letztere 
Verbindung  zerfällt  jedoch  bei  Gegenwart  von  Wasser  allmälig  in  der  Kälte, 
rasch  beim  Erwärmen  in  PtCl*  und  2AgCl,  so  dass  schliesslich  eine  gelb- 
rothe,  silberfreie  Lösung  von  Platinchlorid  entsteht.  Letztere  liefert  nach 
dem  Eindampfen  und  sohliesslichen  Verdunsten  über  Sohwefialsäure  wohl  aus- 
gebildete, rothe  Krystalle  von  Platinchlorid:  PtCl*  -f  5H*0  (nach  Engel 
PtCl*  +  4H«0): 

H^PtCl«  +  2AgN0»  =  PtCl*  +  2AgCl  +  2HN0». 

Eigenschaften.  Das  Platinchlorid  bildet  rothe,  anscheinend  mono- 
kline  KrystaUe,  welche  nicht  zerfliesslich  sind.  Die  concentrlrte  wänenge 
Auflösung  desselben  wird  durch  Salmiaklösung  erst  nach  längerem  Stehen 
oder  beim  Erhitzen  gefällt.  Bei  100®  C.  verliert  das  Platinchlorid  nur  4  HoL 
Kry stallwasser ,  das  fünfte  Mol.  H'O  entweicht  unter  Zersetzung  erst  bei 
höherer  Temperatur.  Balzsäure  führt  das  Platinchlorid  in  Platinchlorid- 
Chlorwasserstoff:  PtCl*  +  2HC1  +  6H*0,  über. 

Platinchlorid-Chlorwasserstoff :  PtCl*  +  2HC1  +  6H*0. 

Moleculargewicht:  517,5. 
(Pt:  37,58, 01:41,16,  H:  0,39,  H^O:  20,87  oder  PtCl*:  65,02,  HCl:  14,11,  H*O:20,87.) 

Syn.:  PlatinichlorwasserstoSsäare,  PlatiniwasBerstoSchlorid  (FfaHmf» 

chloratum,  Platinum  bichloratum,  Platinchlorid). 

Darstellung,  a)  Aus  Platin.  1  Tbl.  möglichst  zerkleinertes  Platin 
werde  in  einem  Kolben,  zur  Beseitigung  von  Spuren  beigemengter  ftvznder 
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MetaUe  (Eisen,  Kupfer,  Silber),  zunächst  mit  1  bis  2  Thln.  reiner  Salpeter- 
säure von  25  Proc.  einige  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  hierauf  die 
Salpetersäure  abgegossen,  das  zurückbleibende  Platin  einige  Male  mit  Wasser 
abgespült  und  alsdann  mit  einem  (Gemenge  von  6  Thln.  reiner  Salzsäure 
(von  25  Proc.  HCl)  und  2  Thln.  Salpetersäure  (von  25  Proc.  HNO')  Über- 
gossen. Das  Gemenge  werde  hierauf  bei  30  bis  40®  so  lange  erwärmt,  bis 
das  Platin  vollständig,  oder  bis  auf  eine  ganz  kleine  Menge  platinhaltigen 
Iridiums  gelöst  ist: 

3Pt  +  18HC1  +  4HN0»  +  10H«0 

(583,5)  (657=2628  v.25Proc.)  (252= 1008 v.  25 Proc.) 

=     3[Pt01*  +  2HC1  +  6H«0]     4-     4N0 

(1552,5) 

Schneller  erfolgt  die  Lösung  des  Platins  in  Königswasser  (letzteres  ist 
nöthigenfalls  aus  concentrirteren  Säuren  zu  bereiten),  wenn  man  dieselbe  in 
einer  tubulirten,  mit  Glasstopfen  verschlossenen,  starkwandigen  Retorte  unter 
Druck  vornimmt.  Zu  diesem  Zwecke  füge  man  in  die  OelTnung  des  Betorten* 
halses  ein  rechtwinkelig  gebogenes  Glasrohr  ein,  welches  etwa  20cm  tief  in 
Wasser  eintaucht. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erzielte  Lösung  werde  im 
Wasserbade  unter  Umrühren  zur  Syrupsconsistenz  verdampft,  der  Bückstand 
in  der  gleichen  Menge  reiner  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  abermals 
verdunstet.  Diese  Operationen  sind  so  oft  zu  wiederholen,  bis  die  zurück- 
bleibende Masse  vollständig  frei  von  Salpetersäure  ist  (über  die  Prüfung 
siehe  unten).  Ist  dieser  Punkt  erreicht,  so  löse  man  den  Bückstand  in 
10  oder  20  Thln.  Wasser  auf,  filtrire  die  Lösung  und  bewahre  dieselbe  als 
Beagens  auf. 

Um  den  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  in  fester,  krystallinischer  Form 
zu  erhalten,  dampfe  man  die  salpetersäurefreie,  wässerige  Lösung  im  Wasser, 
bade,  unter  Umrühren,  so  weit  ein,  bis  eine  herausgenommene  Probe  beim 
Erkalten  sofort  zu  einer  krystallinlschen  Masse  erstarrt.  Alsdann  lasse  man 
die  derartig  concentrirte  Lösung  über  Schwefelsäure  oder  über  Aetzkalk 
erkalten  und  bringe  schliesslich  die  erstarrte,  krystallinische  Masse  in  wohl 
verschliessbare  Gefässe. 

1  Tbl.  reines  Platin  wird  der  Theorie  nach  2,66  Thle.  krystallisirten 
Platinchlorid-Chlorwasserstoff:  [PtCl*  +  2H01  +  6H*0],  liefern: 

Pt  :  [PtCl*  +  2HC1  +  6H*0]  =  1  :  a?;     o;  =  2,66. 
(194,5)  (517,5) 

b)  Aus  Platinrückständen.  Um  die  Platinrückstände,  welche  sich 
allmälig  in  den  Laboratorien  in  Gestalt  von  Ammoniumplatinchlorid  und 
Kaliumplatinchlorid  ansammeln,  auf  Platinchlorid-Chlorwasserstoff  wieder  zu 
verarbeiten,  sammle  man  dieselben,  wasche  sie  mit  Salmiaklösung  aus,  trockne 
den  Bückstand  und  führe  ihn  durch  anhaltendes,  starkes  Glühen  im  bedeckten 
Tiegel  in  metallisches  Platin  über.  Das  Ammoniumplatinchlorid  ist  behufa 
Ueberführung  in  Platin  anfänglich  nur  gelinde  zu  erhitzen  und  erst,  nach- 
dem das  Entweichen  von  Salmiakdämpfen  nahezu  aufgehört  hat,  noch 
längere  Zeit  stark  zu  glühen.  Zur  Zerlegung  des  Kaliumplatinchlorids 
in  Platin  und  Chlorkalium  ist  ein  anhaltendes,  starkes  Glühen  erforderlich. 
Das  in  dem  einen  oder  anderen  FaUe  erhaltene,  fein  vertheilte  Platin 
erwärme  man  mit  verdünnter,  reiner  Salzsäure  einige  Stunden  im  Wasser- 
bade, wasche  es  dann  mit  heissem  Wasser  so  lange  aus,  bis  das  Filtrat  durch 
Silberlösung  nicht  mehr  getrübt  wird,  und  löse  es  schliesslich  in  Königs- 
wasser auf  (s.  oben). 

69* 
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Die  Zersetzung  von  Kaliumplatinclilorid  kann  leicht  auch  darch 
Behandlung  desselben  mit  amalgamirtem  Aluminium  (siehe  S.  970),  bei 
Gegenwart  von  Wasser,  geschehen.  Die  reducirte  Masse  ist  schliesslich  zur 
Entfernung  des  gebildeten  Aluminiumhydroxyds  wiederholt  mit  Salzsanre 
auszukochen. 

Platinchloridhaltige ,  wässerige  Flüssigkeiten  sind  behufs  ihrer  Hegene- 
ration  stark  einzuengen,  mit  concentrirter  Salmiaklösung  zu  fällen,  der  aas- 
geschiedene Platinsalmiak  ist  mit  Salmiaklösung  auszuwaschen,  zu  trockneD, 
zu  glühen,  und  alsdann  das  rückständige  Platin,  wie  oben  erörtert,  weiter 
zu  behandeln. 

Aus  alkoholischen  oder  alkohol  -  ätherischen  Platinchloridlösungen  — 
Waschwässem  von  den  Ammoniakbestimmungen  s.  S.  284  —  kann  das  Platin 
einfach  durch  Eindampfen  derselben  und  Glühen  des  Bückstandes  abgeschieden 
und  alsdann  in  der  oben  erörterten  Weise  in  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff 
wieder  übergeführt  werden. 

Ueber  die  Keinignng  des  Platins  vom  Iridium  siehe  S.  1082 
und  1083. 

Eigenschaften.  Der  Platinchlorid-GhlorwasserstoS  (gewöhnlich 
als  Platinchlorid  bezeichnet,  yergL  oben  S.  1090)  bildet  eine  braon- 
rothe,  krystallinische  Masse  oder  bei  langsamer  Verdunstung  braun- 
rothe  Prismen.  An  der  Luft  zerfliesst  das  Salz.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Aether  ist  der  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  leicht  mit  gelbrother 
Farbe  lösHch.  Die  Lösung  besitzt  saure  Reaction  und  einen  scharf 
metaUischen  Geschmack.  Im  Lichte  und  beim  Erwärmen  erleidet  die 
alkoholische  und  ätherische  Lösung  des  Platinchlorid- Chlorwasserstoffs 
eine  Veränderung,  indem  das  Salz  unter  Bildung  von  PlatinchlorOr. 
bezüglich  von  Platin,  einen  Theil  seines  Chlors  an  die  Lösungsmittel 
abgiebt.  Beim  vorsichtigen  Erhitzen  verliert  der  Platinchlorid- Chlor- 
wasserstoff zunächst  sein  Erystallwasser,  bei  stärkerer  Hitze  entweichen 
Chlorwasserstoff  und  Chlor,  bis  bei  etwa  300®  C.  das  Salz  vollständig 
in  Platinchlorür :  PtCl^,  übergeht.  Versetzt  man  eine  concentrirte 
Lösung  von  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  mit  viel  concentrirter 
Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  ein  gelber,  krystallinischer  Nieder- 
schlag: HsPtCl«  +  4H20,  aus. 

Die  Lösung  des  entwässerten  Platinchlorid- Chlorwasserstoffs  in 
absolutem  Alkohol  liefert  beim  Verdunsten  im  Vacuum  rothgelbe 
Krystalle  der  Verbindung  (C«H*.OH)«PtCl*. 

Dampft  man  den  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  wiederholt  mit 
Königswasser  ein,  so  entsteht  Nitrosoplatinchlorid:  (NO)*PtCl^, 
welches  in  kleinen,  orangefarbenen,  zerfliessHchen ,  leicht  zersetzbaren 
Würfeln  krystallisirt 

SchwefelwaBserstoff  erzeugt  in  der  Lösung  des  Platincblorid-Cblor- 
wasserstoffB  anfönglich  nur  eine  Braunfärbung,  allmälig,  namentlich  beim 
Erwärmen,  entsteht  jedoch  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Platinsnlfid: 
PtS*.  In  der  heissen  Lösung  entsteht  sofort  eine  Fällung.  Schwefel- 
ammonium scheidet  ebenfalls  Platinsulfid:  PtS',  ab,  welches  jedoch  in 
einem  Ueberschusse  des  Fällungsmittels,  namentlich  wenn  letzteres  Poly- 
sulfid  enthält,  grösstentheils  mit  braunrother  Farbe  löslich  ist.     In  Salzsäure 
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ist  das  Platinsulfid  unlöslich,  löslich  dagegen  in  starker  Salpetersäure  und 
in  Königswasser. 

Kaliumhydrozyd  erzeugt  in  der  Lösung  des  Platinchlorid-Ohlor- 
wasserstoffs  einen  gelben  Niederschlag  von  Kaliumplatinchlorid,  welcher  in 
einem  grossen  üeberschusse  des  Fällungsmittels,  namentlich  beim  Erwärmen, 
löslich  ist.  Ammoniakflüssigkeit  ruft,  in  geringer  Menge  zu  der  Platin- 
lösung gegeben,  einen  gelben  Niederschlag  von  Ammoniumplatinchlorid 
hervor,  der  im  üeberschusse  des  Eällungsmittels  löslich  ist.  Fügt  man 
dagegen  zu  der  Lösung  des  Platinchlorid-Chlorwasserstoffs  direct  einen  Ueber- 
schuss  von  Ammoniakflüssigkeit,  so  entsteht  keine  Fällung.  Bei  längerem 
Erwärmen  entförbt  sich  jedoch  diese  ammoniakalische  Flüssigkeit  unter 
Bildung  einer  Platinbase  (siehe  Platinbasen). 

Natronlauge  und  Natriumcarbonatlösung  bewirken  in  der 
Kälte  keine  Fällung,  beim  Erwärmen  scheidet  sich  braungelbes  Platinoxyd- 
Natrium  aus. 

Chlorkalium  und  Chlorammonium,  nicht  dagegen  Chlomatrium, 
scheiden  in  nicht  zu  verdünnter  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoffs 
gelbe,  krystallinische  Niederschläge  ab  von  Kalium-,  bezüglich  Ammonium- 
platinchlorid (vergl.  unten).  Jodkalium  färbt  die  Platinchlorid  -  Chlor- 
wasserstofflösung tief  braunroth,  allmälig  entsteht  ein  brauner  Niederschlag 
von  Plaüi^odid,  gemengt  mit  Kaliumplatinchlorid.  Ueber  das  Verhalten 
gegen  Bromkalium  s.  S.  520. 

Zinnchlorür  färbt  die  Lösung  des  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoffs 
dunkelbraunroth.  Eisenvitriol  undEisenchlorür  bewirken  keine  FäUung; 
erst  bei  langem  Kochen  damit  findet  eine  Beduction  zu  Platin  statt.  Ver- 
setzt man  jedoch  die  Lösung  des  Platinchlorid-Chlorwasserstoffs  zunächst  mit 
Eisenvitriol,  dann  mit  Natronlauge  und  schliesslich  mit  Salzsäure  im  üeber- 
schusse, so  scheidet  sich  Platinmohr  ab. 

Die  meisten  Metalle,  besonders  Zink,  Cadmium,  Eisen,  Kupfer,  scheiden 
aus  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff lösung  Platin  metallisch  ab.  In  gleicher 
Weise  wirken,  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat ,  verschiedene  organische 
Verbindungen,  z.  B.  Zucker,  Ameisensäure,  Weinsäure  etc. 

Specifisches  Gewicht  wässeriger  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  lösung 
nach  H.  Precht  bei  15«C. 


Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

Proc. 

Specif. 

PtCl^ 

Gewicht 

PtCl* 

Gewicht 

PtCl* 

Gewicht 

PtCl* 

Gewicht 

1 

1,009 

13 

1,130 

25 

1,285 

37 

1,488 

2 

1,018 

14 

1,141 

26 

1,300 

38 

1,500 

3 

1,027 

15 

1,153 

27 

1,315 

39 

1,523 

4 

1,036 

16 

1,165 

28 

1,330 

40 

1,546 

5 

1,046 

17 

1,176 

29 

1,346 

41 

1,568 

6 

1,056 

18 

1,188 

30 

1,362 

42 

1,591 

7 

1,066 

19 

1,201 

31 

1,378 

43 

1,615 

8 

1,076 

20 

1,214 

32 

1,395 

44 

1,641 

9 

1,086 

21 

1,227 

33 

1,413 

45 

1,666 

10 

1,097 

22 

1,242 

34 

1,431 

46 

1,688 

11 

1,108 

23 

1,256 

35 

1,450 

47 

1,712 

12 

1,119 

24 

1,270 

36 

1,469 

48 

1,736 
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Prüfung.  Der  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff  bilde  eine  trockene,  kry- 
stallinische  Masse,  welche  in  10  Thln.  Wasser  vollkommen  klar  und  mit 
gelbrother  Farbe  löslich  ist.  Eine  braunrothe  Farbe  der  Lösung  deutet  aaf 
einen  Gehalt  an  Platinchlorür  oder  an  Iridiumchlorid  hin.  Auch  in  Alkohol 
und  in  Aether  sei  das  Salz  vollkommen  löslich.  Der  Platinchlorid  -  Ghloi^ 
Wasserstoff  sei  frei  von  Salpetersäure,  um  sich  von  der  Abwesenheit  der 
letzteren  zu  überzeugen ,  versetze  man  eine  Probe  der  Lösung  (1 :  10)  mit 
dem  gleichen  Volume  reiner,  concentrirter  Schwefelsäure  und  überschichte 
die  heisse  Mischung  mit  Eisenvitriollösung.  Bei  Abwesenheit  von  Salpeter- 
säure macht  sich  an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten,  auch  bei 
längerem  Stehen,  keine  braune  Zone  bemerkbar  (s.  6.  304). 

Um  den  Gehalt  des  Platinohlorid  •  Chlorwasserstoffs  an  Platin  fest- 
zustellen ,  erhitze  man  eine  genau  gewogene  Menge  desselben  (etwa  0,5  g)  in 
einem  Porcellantiegel  vorsichtig  zum  Glühen  und  wäge  nach  dem  Erkalten 
den  aus  Platin  bestehenden  Bückstand.  Derselbe  betrage  in  dem  trockenen 
Salze  wenigstens  37  bis  37,5  Proc.  Platinchlorid  -  Chlorwasserstofflösung 
dampfe  man  zu  diesem  Behufe  in  gewogener  Menge  (etwa  5  g)  in  einem 
gewogenen  Porcellantiegel  ein,  und  erhitze  den  Bückstand  zum  Glühen. 

Das  nach  dem  Glühen  des  Platinchlorid  •  Chlorwasserstoffs  zurückblei- 
bende metallische  Platin  liefere  nach  dem  Auskochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure eine  Flüssigkeit,  welche  weder  beim  Verdampfen  einen  Bückstand 
hinterlässt,  noch  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium  irgenwie 
verändert  wird :  fremde  Metalle,  besonders  Eisen. 

Die  mit  Salzsäure  angesäuerte  Lösung  des  Platinohlorid  •  Chlorwasser- 
stoffs (1:50)  werde  durch  Chlorbaryumlösung ,  auch  bei  längerem  Stehen, 
nicht  getrübt:  Schwefelsäure. 

Die  Lösung  des  Platinchlorid-Chlorwasserstoffs  (1 :  10)  liefere  auf  Zusatz 
von  Chlorammonium  einen  rein  gelben  Niederschlag  von  Anunoniumplatin- 
chlorid.  Bei  Gegenwart  von  Iridiumchlorid  besitzt  der  Niederschlag  eine 
mehr  oder  minder  rothe  Farbe  von  gebildetem  Ammoniumiridiumplatin. 
Chlorid. 

Der  mit  der  Platinchlorid  -  Chlorwasserstofflösung  (1 :  10)  geschüttelte 
Aether  nehme  keine  Gelbfärbung  an:  Goldchlorid-Chlorwasserstoff. 

Der  Platinohlorid  -  Chlorwasserstoff  ist  selten  zu  arzneilichen 
Zwecken  benutzt  worden,  dagegen  findet  derselbe  unter  dem  Namen 
Platinchlorid  eine  ausgedehnte  Verwendung  in  der  analytischen 
CJhemie  (vergl.  unten).  Technisch  wird  der  Platinchlorid-Chlorwasser» 
stoS  verwendet  zum  Yerplatiniren ,  zum  Schwärzen  von  Kupfer, 
Messing  und  anderen  Kap! erlegirungen ,  sowie  zum  Zeichnen  von 
Leinwand,  von  Zink,  Messing,  Kupfer  etc. 


Der  Wasserstoff  in  dem  Platinchlorid  -  Chlorwasserstoff :  PtCl*  -|-  2  HCl, 
lässt  sich  leicht  durch  die  Alkalimetalle,  das  Thallium  und  die  Metalle  der 
alkalischen  Erden  ersetzen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  eine  Beihe  krj'- 
Btallisirbarer  Salze,  welche  als  Chlorplatinate  bezeichnet  werden  und  die 
man  auffassen  kann  als  die  Verbindungen  einer  eigenthümlichen  Sfture,  der 
Chlo'rplatinwasserstoffsäure  oder  der  Platinchlorwasserstoffsäure: 
H'PtCl".  Zur  Darstellung  dieser  Salze,  welche  man  auch  als  Doppelaalze 
des  Platinchlorids:  PtCl^,  mit  den  Chloriden  jener  Metalle  betrachten  kann, 
genügt  es,  eine  Auflösung  von  Platinchloridchlorwasserstoff  mit  der  Lösung 
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der  Chloride  der  betreflTenden  Metalle  in  den  entapreohenden  Mengenverhält- 
nissen za  mischen,  z.  B. : 

(PtCl*  +  2  HCl)  +  2  KCl  =  (PtCl*  +  2  KCl)  +  2  HCL 

Die  Mehrzahl  dieser  Verbindungen  ist  in  Wasser  schwer  löslich  und 
in  Alkohol  unlöslich,  eine  Eigenschaft,  auf  welcher  der  qualitative  und  quan- 
titative Nachweis,  sowie  die  Trennung  jener  Chloride  von  einander,  bezüglich 
der  in  denselben  enthaltenen  Metalle,  mittelst  Platinchlorid -ChlorwasserstoiT, 
beruht.  Yergl.  die  Bestimmung  des  Ammoniaks  und  der  Ammoniumverbin- 
dungen 8.  284,  den  qualitativen  und  quantitativen  Nachweis  des  Kaliums 
und  die  Trennung  desselben  vom  Natrium  8.  500  und  504. 

Das  Kalium-Platinchlorid:  PtCl*  -{-  2KC1  oder  K'PtCl*,  das 
Ammoniumplatinchlorid  (Platinsalmiak):  PtCl^  -|-  2NH^C1  oder 
(NHO'PtCl«,  das  Cäsiumplatinchlorid:  PtCl*  +  2C8C1  oder  Cs^PtCl«, 
und  das  Bubidiumplatinchlorid:  PtCl^  -\-  2Bb01  oder  Bb'PtCl^  sind 
in  Wasser  schwer  lösliche,  in  Alkohol  unlösliche,  gelbe  krystallinische  Nieder- 
schläge, die  aus  heissem  Wasser  in  regulären  Octagdem,  ohne  Krjstallwasser, 
krystallisiren. 

Das  Natriumplatinchlorid:  [PtCl*  +  2NaCl  +  6H*0]  oder 
Na'PtCl«  +  6H*0,  welches  in  rothgelben,  triklinen  Säulen  oder  Tafeln  kry- 
stallisirt,  und  das  Lithiumplatinchlorid:  [PtCl*  +  2LiCl  +  6  H»0]  oder 
Li'PtCl*  -j-  6H*0,  welches  orangegelbe  Krystalle  bildet,  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich. 

Das  Thalliumplatinchlorid:  PtCl*  +  2T1C1  oder  Tl'PtCl«,  ist  ein 
gelber,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Die  Doppelverbindungen  des  Platinchlorids  mit  den  Chloriden  der 
alkalischen  ErdmetaUe  und  des  Magnesiums  sind  sämmtlich  in  Wasser  leicht 
löslich.  

Platinbromür:  PtBr*  (Platindibromid,  Platinobromid) ,  wird  als  eine 
braungrüne,  in  Wasser  unlösliche,  in  Bromwasserstoffsäure  mit  braunrother, 
in  Bromkaliumlösung  mit  gelber  Farbe  lösliche  Masse  erhalten  beim  Erhitzen 
von  Platinbromid-Bromwasserstoff :  Pt|Br*  +  2  HBr,  auf  200*. 

Platin bromid:  PtBr^,  wird  als  eine  schwarzbraune,  nicht  zerfliess- 
liehe,  in  Wasser  lösliche  Masse  erhalten,  beim  Erhitzen  von  Platinschwamm 
mit  Brom  und  Bromwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Bohre  auf  180*  C, 
Eindampfen  der  Lösung  und  Trocknen  des  Bückstandes  bei  180*  C.  Durch 
Lösen  von  Platin  in  einem  Gemische  von  Baipetersäure  und  Bromwasser- 
stoffsäure entsteht  Platinbromid-Bromwasserstoff:  PtBr^  +  2 HBr  -|-  9H*0, 
welcher  in  zerfliesslichen ,  dunkelrothen  Prismen  krystallisirt  Diese  Ver- 
bindung bildet  mit  den  Bromiden  8alze,  welche  den  Chlorplatinaten  ent- 
sprechen. 

Platinjodür:  PtJ*  (Platindijodid ,  Platinojodid) ,  ist  ein  schwarzes 
Pulver,  welches  durch  Erwärmen  von  Platinchlorür  mit  Jodkaliumlösung 
entsteht. 

Platinjodid:  PtJ^  (Platintetrajodid ,  Platinijodid) ,  wird  als  ein 
schwarzes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Jodkalium  lösliches  Pulver  erhalten, 
beim  Erwärmen  von  überschüssigem  Platinchlorid -Chlorwasserstoff  mit  Jod- 
kaliumlösung oder  mit  Jodwasserstoffsäure.  Durch  Lösen  in  Jodwasserstoff- 
saure  und  Verdunsten  dieser  Lösung  resultiren  leicht  zersetzbare  Krystalle 
von  Platinjodid- Jodwasserstoffsäure:  PtJ*  +  2HJ  -f  9H*0. 
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Sauerstoff-  und  Sauerstoff-WaBserBtoffverbindangen  des  Platins. 

Wie  bereits  erwähnt,  verbindet  sieb  das  Platin  bei  keiner  Temperatur 

direct  mit  dem  SauerBtoff.    Auf  indirectem  Wege  lassen  sich  drei  Oxyde  des 

Platins  darstellen: 

PtO:     Platinoxydul, 

PtO':    Platinoxyd, 

Pt"0*:  Platinoxyduloxyd. 

Das  Platinoxydul:  PtO,  und  das  Platinoxyd:  PtO',  entstehen  als 
sobwarze,  in  verdünnten  Säuren  unlöslicbe  Pulver  bei  vorsichtigem  Brhitzen 
der  entsprechenden  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen zerfallen  beide  Sauerstoffverbindungen  in  ihre  Bestandtheile. 

Platinhydroxydul:  Pt(OH)*,  bildet  ein  schwarzes  Pulver,  ^ivelches 
den  Charakter  einer  schwachen  Base  besitzt.  Es  entsteht  bei  der  Dig^estion 
von  Platinchlorur  mit  Kalilauge. 

Platinhydroxyd:  Pt(OH)*  (Platinsäure),  entsteht  als  ein  ^vreisser, 
flockiger,  beim  Trocknen  gelb  werdender  Niederschlag,  wenn  Platinchlorid- 
Chlorwasserstofflösimg  mit  überschüssiger  Natronlauge  gekocht  and  aladann 
das  Gemisch  mit  Essigsäure  übersättigt  wird. 

Das  Platinhydroxyd  trägt  gleichzeitig  den  Charakter  einer  schwachen 
Base  und  den  einer  schwachen  Säure.  Die  Verbindungen  desselben  mit 
Basen  werden  Platinate  genannt. 

Das  Platinhydroxydul  und  Platinhydroxyd  vereinigen  sich,  in  Folge 
ihrer  schwach  basischen  Eigenschaften,  mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  zn  nur 
wenig  charakteristischen  Verbindungen. 

Platinoxyduloxyd:  Pt'O'*,  entsteht  nach  Jörgensen  als  ein  blau- 
schwarzes,  in  Säuren  unlösliches  Pulver  beim  Erhitzen  von  entwässertem 
Natriumplatinchlorid  mit  Soda,  bis  die  Masse  eben  zu  schmelzen  anfangt. 
Die  restirende  Masse  ist  schliesslich  mit  Wasser  und  dann  mit  verdünnter 
Salpetersäure  auszukochen. 

Platinbasen. 

Als  Platinbasen  bezeichnet  man  eine  Anzahl  stickstoffhaltiger  Platin- 
verbindungen, welche  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlorur 
und  auf  Platinchlorid,  sowie  durch  weitere  Zersetzung  der  hierbei  ent- 
stehenden primären  Producte  gebildet  werden.  Diese  Verbindungen  besitzen 
den  Charakter  starker  Basen,  deren  Salze  grosse  Aehnlichkeit  mit  den 
Ammoniumverbindungen  zeigen.  Man  kann  diese  Verbindungen  anffassen 
als  Platinoxydul-  oder  Platinoxydsalze,  welche  mit  mehreren  Molecülen 
Ammoniak  verbunden  sind,  oder  als  Ammonium  Verbindungen,  in  denen  ein 
Theil  der  Wasserstoffatome  des  Ammoniums  einerseits  durch  das  zweiwerthige 
Platin  oder  die  zweiwerthigen  Badicale:  PtCl*  und  PtO,  andererseits  aber 
auch  durch  Ammonium:  NH^  selbst,  ersetzt  ist. 

Die  Chloride  der  bekanntesten  dieser  Platinverbindungen  sind  nach 
ersterer  Auffassung  zusammengesetzt:  PtCl*(NH»)«,  PtCl*(NHY,  PtCl«{NH«)*, 
PtCl*(NH»)«,  PtCl*(NH»)»,  PtCl*(NH')\  Die  Chloratome  dieser  Verbindungen 
können  auch  durch  Brom  und  Jod,  sowie  durch  die  Beste  der  Schwefelsäiue 
(SO^)  und  Salpetersäure  (NO^)  ersetzt  werden.  Durch  Ersatz  der  Chloratome 
dieser  Chloride  durch  Hydroxy  1 :  O  H ,  entstehen  die  Platinbasen  im  freien 
Zustande.    Letztere  gleichen  in  ihren  Eigenschaften  den  kaustischen  Alkslien. 
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Lässt  man  auf  Ammoniumplatinchlorid  Kalilauge  einwirken,  so  ent- 
stehen stickstoffhaltige  Platinverhindungen ,  welche  bei  dem  Erhitzen  explo- 
diren  und  deshalb  als  Knallplatine  bezeichnet  werden.  Die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindungen  ist  eine  verschiedene,  je  nach  den  Bedingungen» 
welche  bei  der  Darstellung  derselben  eingehalten  werden.  Ausser  Platin  und 
Stickstoff  enthalten  dieselben  noch  Bauerstoff,  Wasserstoff  und  Chlor. 


Platinsulfür:  PtB,  undPlatinsulfid:  PtS",  entstehen  als  schwarz- 
braune Niederschläge  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  erwärmte 
Platinchlorür-,  bezüglich  Platinchloridlösung  (yergl.  8. 1092).  In  den  Sulfiden 
der  Alkalimetalle  lösen  sich  die  Niederschläge  mit  rothbrauner  Farbe  auf. 


Palladium,    Pd. 

Atomgewicht:  106,8;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Palladium  wurde  im  Jahre  1803  von  Wollaston  im  gediegenen 
Platin  entdeckt  und  nach  dem  kurz  zuvor  (1802)  aufgefundenen  Planeten 
Pallas  benannt. 

Das  Palladium  findet  sich  legirt  mit  Platin  in  fast  allen  Platinerzen; 
zum  Theil  kommt  es  jedoch  auch  im  reinen  Zustande  in  Gestalt  von  kleinen 
abgeplatteten  Körnern  vor,  welche  mit  dem  brasilianischen  Platinerze  ge- 
mengt sind.  Auch  in  Tilkerode  am  Harz  findet  sich  gediegenes  Palladium, 
gemengt  mit  Gold  und  Selenblei.  In  Verbindung  mit  Gold  und  Silber  ist 
das  Palladium  in  einem  brasilianischen  Golderze,  dem  sogenannten  Oro  pudre 
(faulem  Golde),  in  Quantitäten  von  5  bis  lOProc.  enthalten.  Letzteres  dient 
besonders  zur  Darstellung  dieses  Elementes. 

Das  Palladium  ist  in  dem  Aussehen,  im  Glänze,  in  der  Hart«  und  in 
der  Geschmeidigkeit  dem  Platin  sehr  ähnlich.  Die  Farbe  desselben  nähert 
sich  jedoch  mehr  der  des  Silbers.  Unter  den  Platinmetallen  ist  das  Palla- 
dium das  am  leichtesten  schmelzbare.  Das  geschmolzene  Metall  spratzt 
beim  Erstarren,  ähnlich  wie  das  Silber.  Ueber  seinen  Schmelzpunkt  hinaus 
erhitzt,  verflüchtigt  sich  das  Palladium  unter  Ausstossung  grünlicher  Dämpfe, 
welche  sich  zu  einem  braunen,  aus  Metall  und  Oxyd  bestehenden  Beschläge 
verdichten.  Bei  Glühhitze  ist  das  Palladium  schweissbar.  Beim  Erhitzen 
an  der  Luft  läuft  das  Metall  in  Folge  einer  oberflächlichen  Oxydation  bläu- 
lich an,  erhält  aber  bei  höherer  Temperatur  wieder  Metallglanz  den  es 
auch  bei  raschem  Abkühlen  behält.  Das  Palladium  zersetzt  bei  keiner  Tem- 
peratur das  Wasser. 

Das  Palladium  ist  dimorph;  es  findet  sich  in  regulären  OctaMem 
(Brasilien)  und  in  hexagonalen  Blättchen  (Tilkerode).  Sein  specif.  Gewicht 
beträgt  11,4. 

Das  Palladium  löst  sich  in  heisser,  concentrirter  Salpetersäure,  nament- 
lich bei  Gegenwart  von  salpetriger  Säure,  ebenso  ist  dasselbe  in  heisser,  con- 
centrirter Jodwasserstoffsäure,  in  siedender  concentrirter  Schwefelsäure  und 
in  Königswasser  löslich.  Salzsäure  greift  das  compacte  Metall  kaum  an,  löst 
jedoch  fein  vertlieiltes  Palladium  (Palladiumschwamm)  bei  Luftzutritt  auf. 
Von  schmelzenden  Aetzalkalien,  von  schmelzendem  Salpeter  und  von  schmel- 
zendem saurem  Kaliumsulfat  wird  das  Metall  stark  angegriffen. 

Lässt  man  auf  Palladiumblech  einen  Tropfen  Jodtinctur  freiwillig  ver- 
dunsten, so  wird  das  Metall  an  dieser  Stelle  schwarz  gefärbt  in  Folge  der 
Bildung  von  Palladiumjodür  (Unterschied  von  Platin). 
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Ein  sehr  bemerkenswerthes  Verhalten  zei^  das  Palladium  gegen  Wasser* 
stofif.    Das  Palladium  besitzt  sowohl  im  compacten,  als  auch  im   fein  ver- 
tbeilten  Znstande  die  Fähigkeit,  Wasserstoff  in  sehr  grosser  Menge  in  sich 
aufzunehmen  und  diesen  so  festzuhalten,    dass    man  dies  mit  Wasserstoff 
beladene  Palladium  als  eine  chemische  Verbindung  beider  Elemente  betracbtet. 
Nach  Troost  und  Haute feuille  entsteht  hierbei  eine  Verbindung  von  der 
Zusammensetzung  Pd^H*,  welche  jedoch  die  Fähigkeit  besitzt,   ausser  dem 
chemisch    gebundenen  Wasserstoff    (auf    1   Vol.  Palladium    etwa    600   Vol. 
Wasserstoff)  noch  Wasserstoff  in  wechselnden  Mengen  zu  absorbiren.     Nach 
neueren  Untersuchungen   ist  jedoch  die  Existenz  einer  chemischen  Verbin- 
dung Pd^H'  zweifelhaft;  nach  denselben  ist  der Palladiumwasserstoff  als  eine 
„feste  Lösung**   von  Wasserstoff  in  Palladium  anzusprechen.    Die  Bindung 
und  Absorption  yon  Wasserstoff  durch  das  Palladium  findet  unter  Entwicke- 
lung  von   Wärme   und  VolumvergrÖsserung  des  MetaUes  statt.    Die   Farbe 
und  der  Glanz  des  Palladiums  werden  dabei  nicht  verändert,  das  specifische 
Gewicht,  das  Leitungsvermögen  für  Elektricität  und  die  Zähigkeit  aber  Ter- 
mindert.     Das  Wasserstoff- Palladium  besitzt  deutlichen  Magnetisnius.     Bei 
gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Vacuum  erleidet  das  Wasserstoff-Palladiam 
keine  merkliche  Veränderung,  erst  über  130^  findet  eine  Zersetzung    unter 
Entwickelung     von    Wasserstoff    statt,     die    erst    durch    längeres    Glahen 
beendet  wird. 

Der  Wasserstoff  verbindet  sich  mit  dem  Palladium  schon  bei  ge^röhn- 
lieber  Temperatur,  wenn  man  eine  Palladiumfolie,  welche  im  Wasaerstoff- 
strome  frisch  ausgeglüht  ist,  in  eine  Wasserstoffatmosphäre  bringt.  Die 
günstigste  Temperatur  für  die  Bildung  von  Palladiumwasserstoff  ist  100*. 
Palladiumschwamm  absorbirt  hierbei  nahezu  das  1000  fache  seines  Volnmens 
an  Wasserstoff.  Die  gleiche  Wasserstoffmenge  wird  von  dem  Palladium  auf- 
genommen, wenn  es  in  Form  von  elektrolytisch  abgeschiedenen  Blättchen 
als  negative  Elektrode  einer  galvanischen  Batterie  dient,  mit  welcher  durch 
Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  zerlegt  wird.  Derartig  mit  Wasserstoff 
beladenes  Palladium  giebt  jedoch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die 
Menge  von  Wasserstoff  wieder  ab,  welche  es  mehr  enthält,  als  der  Verbin- 
dung: Pd^H*,  entspricht.  Der  in  letzterem  Falle  entwickelte  Wasserstoff 
zeichnet  sich  durch  energische  Beductionskraft,  ähnlich  wie  Wasserstoff*  im 
statu  naseendi  aus.  Er  führt  z.  B.  Eisenozydsalze  in  Eisenozydulsalze,  Queck- 
silberchlorid in  Quecksilberchlorür  und  Quecksilber,  rothes  Blutlangensalz 
iu  gelbes  Blutlaugensalz  über. 

Bringt  man  Palladium ,  welches  mit  Wasserstoff  genügend  beladen  ist, 
in  eine  Atmosphäre  von  Sauerstoff,  so  findet  nicht  allein  Bildung  von 
Wasser  statt,  sondern  es  wird  auch  gleichzeitig  ein  Theil  des  Saueratofis 
ozonisirt  und  ein  Theil  des  Wassers  zu  Wasserstoffsuperoxyd  oxydirt. 

In  einer  Weingeist-  oder  Leuchtgasfiamme  erhitzt,  bedeckt  sich  das 
Palladium,  indem  es  den  Kohlenwasserstoffen  der  Flamme  Wasserstoff  ent- 
zieht und  in  Folge  dessen  Kohlenstoff  ausscheidet,  mit  einer  dicken  Huss- 
schicht. 

Das  Palladium  kommt  meist  in  Gestalt  von  Blech  in  denHandeL  Das- 
selbe findet  wegen  seiner  silberähnlichen  Farbe  und  wegen  seiner  Beständig- 
keit an  der  Luft  zur  Herstellung  von  Scalen  und  Kreistheilungen  für  physi- 
kalische Instrumente,  zum  üeberziehen  versilberter  Metall waaren ,  sowie  in 
der  Zahntechnik  Anwendung. 

Das  Palladium  fungirt  in  den  Oxydul-  oder  Palladoverbindungen 
als  ein  zweiwerthiges ,  in  den  Oxyd-  oder  Palladiverbindungen  als  ein 
vierwerthiges  Element. 
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Von  den  Chlorverbindungen  des  PalladiumB  ist  nur  eine,  das  Palla- 
diumchlorür,  im  isoUrten  Zustande  bekannt. 

Löst  man  Palladium  in  Königswasser,  so  resultirt  eine  schwarzbraune 
Flüssigkeit,  welche  wahrscheinlich  Palladiumchlorid-Chlorwasser- 
Btoff:  PdCl*  +  2  HCl,  enthält.  Durch  Vermischen  derselben  mit  den  Chlo- 
riden der  Alkalimetalle  entstehen  schwer  lösliche  Doppelsalze,  ähnlich  denen 
des  Platinchlorids  (s.  S.  1095).  Dampft  man  die  Lösung  des  Palladiums  in 
Königswasser  ein,  so  entweicht  Chlor,  und  es  entsteht  Palladiumchlorür, 
welches  beim  langsamen  Verdampfen  in  braunrothen,  luftbeständigen  Prismen : 
PdCl*  -f-  2H*0,  krystallisirt.  Mit  Chlorkalium  und  Chlorammonium  liefert 
dasflelbe  ähnliche  Doppelsalze,  wie  das  Platinchlorür.  Dieselben  sind  jedoch 
in  Wasser  leicht  löslich.  Die  wässerige  Lösung  des  Palladiumchloriirs  dient 
zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  in  den  Jodmetallen,  namentlich  bei 
Gegenwart  von  Chlor-  und  Brommetallen  (s.  B.  264).  Auch  als  Reagens  auf 
Kohlenozyd  und  Leuchtgas  wird  die  wässerige  Lösung  des  Palladiumchlorürs 
benutzt,  da  diese  Gase  daraus  schwarzes,  fein  vertheiltes  Palladiummetall 
abscheiden. 

Die  Sauerstoff  Verbindungen  des  Palladiums,  das  Palladiumsuboxjd: 
Pd'O,  das  Palladiumoxydul:  PdO,  und  das  Palladiumoxyd:  PdO*, 
bilden  schwarze,  in  Säuren  nur  schwer  lösliche  Pulver.  Das  Palladium- 
hydrpxydul:  Pd(OH)*,  und  dasPalladiumhydroxy d:  Pd(OH)*,  sind 
nur  wenig  bekannt. 

Mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  liefert  das  Palladium  nur  Verbindungen, 
in  welchen  dasselbe  als  zweiwerthiges  Element  fungirt  —  Oxydulsalze. 
Palladiumoxydsalze  sind  im  reinen  Zustande  kaum  bekannt,  da  sie  sich  leicht 
in  Oxydulsalze  verwandeln. 

Die  Palladiumoxydulsalze  sind  meist  in  Wasser  mit  brauner  oder  roth- 
brauner Farbe  löslich.  Beim  Glühen  erleiden  sie  eine  Zersetzung  unter  Ab- 
scheidung von  metallischem  Palladium. 

Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  scheiden  aus  den  sauren  und 
neutralen  Lösungen  der  Palladiumoxydulsalze  schwarzes  Palladiumsulfür: 
PdS,  ab,  welches  unlöslich  in  Schwefelammonium,  löslich  in  Königswasser  ist. 
Besonders  charakteristisch  für  die  Palladiumoxydulsalze  ist  das  Verhalten 
derselben  gegen  Jodkalium,  Quecksilbercyanid  und  Zinnchlorür:  Jodkalium 
scheidet  schwarzes,  in  verdünnten  Säuren  unlösliches  Pall ad iumj  od ür:  PdJ^ 
ab;  Quecksilbercyanid  bringt  in  säurefreien  Lösungen  einen  gelbweissen 
Niederschlag  vonPalladiumcyanür:  Pd(ON)",  hervor,  welcher  in  Salzsäure 
und  in  Ammoniak  löslich  ist;  Zinnchlorür  erzeugt  bei  Abwesenheit  freier 
Salzsäure  einen  braunschwarzen  Niederschlag,  bei  Anwesenheit  derselben 
färbt  sich  die  Mischung  roth,  dann  braun  und  endlich  grün. 

Die  meisten  Metalle,  ebenso  schweflige  Säure,  Eisenvitriol,  Wasserstoff, 
Kohlenoxyd,  Leuchtgas,  Alkohol  (beim  Kochen),  ameisensaure  Salze,  Sumpf- 
gas, Aelhylen  etc.  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösimg  der  Palladium- 
oxydulsalze  schwarzes,  fein  vertheiltes  Palladiummetall  (Palladium- 
mohr)  ab. 

Palladiumoxydulnitrat:  Pd(NO")*,  entsteht  durch  Auflösen  von 
Palladium  in  Salpetersäure,  welche  etwas  salpetrige  Säure  enthält.  Nach 
dem  Eindampfen  der  braungelben  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  langen, 
braungelben,  zerfliesslichen  Prismen  aus.  Durch  Zusatz  von  viel  Wasser 
scheidet  sich  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Palladiumnitrats  ein  braunes, 
basisches  Salz  ab.  Die  wässerige  Lösung  des  Palladiumoxydulnitrats  findet 
Verwendung  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Jods  in  den  Jodmetallen, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  Chlor-  und  Brommetallen  (s.  S.  264),  da  hier- 
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durch  nur  das  Jod  als  Palladiumjodär  abgeschieden  wird,  nicht  dagegen  da« 
Chlor  und  das  Brom. 

Palladiumoxydulsulfat:  PdSO^  +  H'O,  bildet  undeutliche  zer- 
fliessliche,  oliyengrüne  Krystalle,  welche  durch  viel  Wasser  unter  Bildnne 
basischer  Salze  zersetzt  werden.  Das  Palladiumoxydulsulfat  wird  durch 
Lösen  von  Palladiumhydroxydul  in  Bchwefelsäure  oder  von  Palladlazn  in 
salpetersäurehaltiger  Schwefelsäure  erhalten. 

Die  Schwefelverbindungen  des  Palladiums  entsprechen  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung den  Sauerstoffverbindungen. 

Iridium,   Ir. 

Atomgewicht:  192,5;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Iridium  wurde  gleichzeitig  mit  dem  Osmium  im  Jahre  1804  von 
Smithson  Tennant  in  dem  von  Königswasser  nicht  gelösten  Theile  des 
Platinerzes  (den  Platinrückständen)  entdeckt  und  wegen  der  Mannigfaltigkeift 
der  Farben,  welche  die  Lösungen  der  Chloride  dieses  Metalles  zeigen,  mit 
obigem  Kamen  bezeichnet. 

Das  Iridium  findet  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  Platinerze.  In  grosserer 
Menge  kommt  es  in  dem  Osmium -Iridium  und  in  dem  Platin -Iridium  vor, 
Legirungen,  die  im  Wesentlichen  aus  Osmium  und  Iridium,  bezngUcli  aus 
Platin  und  Iridium  bestehen.  Letztere  Legirungen  sind  in  Gestalt  kleiner 
Kömer  bisweilen  dem  Platinerze  beigemengt. 

Das  Iridium  bildet  im  compacten  Zustande  ein  rein  weisses,  dem  polirten 
Stahl  an  Glanz  ähnliches,  sprödes  Metall.  Dasselbe  ist  härter  und  schwerer 
schmelzbar  als  das  Platin  (nach  Vi  olle  bei  1950^).  Das  Iridium  krystalltsirt 
in  regulären  Octaedem.  Nur  bei  Weissgluth  ist  das  Iridium  etwas  hämmer- 
bar. An  der  Luft  oder  im  Sauerstoffe  verändert  sich  das  compacte  Iridium 
bei  keiner  Temperatur,  im  fein  vertheilten  Zustande  (Iridium schwamm)  wird 
es  jedoch  beim  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt.  Bei  1000^  zer0Ult  das  gebil- 
dete Oxyd  wieder  in  Iridium  und  Sauerstoff. 

Hält  man  Iridiummetall  in  das  Innere  einer  Weingeistflamme,  so  be- 
kleidet es  sich  mit  einer  schwachen  Schiebt:  IrC^,  die  sich  an  der  Luft 
leicht  entzündet. 

Das  specifische  Gewicht  des  Iridiums  beträgt  22,4.  Im  compacten  Zu- 
stande ist  das  Iridium  in  allen  Säuren,  sogar  in  Königswasser  onlOsliclL 
Nur  im  fein  vertheilten  Zustande,  oder  legirt  mit  viel  Platin,  wird  es  von 
Königswasser  zu  Iridiumchlorid:  IrCl^,  bezüglich  zu  Iridiumclilorid- 
Ghlorwasserstoff:  IrCl'* -|-  2 HCl,  .gelöst.  Beim  Schmelzen  mit  saiirem 
Kalium Bulfat  oder  mit  Kaliumhydrozyd  wird  das  Iridium  in  pulveriges,  blau- 
schwarzes  Iridiumsesquioxyd:  Ir'O",  verwandelt.  Durch  Schmelzen  mit 
Salpeter  entsteht  eine  schwarzgraue  Masse,  welche  in  Wasser  mit  indigblauer 
Farbe  löslich  ist.  Chlor  führt  das  Iridium  bei  schwacher  Glühhitze  in 
Iridlumsesquichlorid:  Ir'Cl^  über,  bei  Gegenwart  von Ohlomatrium  ent- 
steht jedoch  Iridiumchlorid:  IrCl\  Eine  Lösung  von  Iridiumchlorid: 
IrCl*,  bezw.  von  Iridiumchlorid-Chlorwasserstoff:  IrCl*-[-2  HCl,  resul- 
tirt  beim  Lösen  von  Iridiumschwamm  oder  von  Iridlumsesquichlorid  in 
Königswasser  und  Verdunsten  dieser  Lösung  ohne  Anwendung  von  W&rme. 
Beim  Erwärmen  findet  eine  Abgabe  von  Chlor  und  Bildung  von  Iridium- 
sesquichlorid :  Ir'Cl*,  bezw.  von  Oxychloriden  statt. 

Die  dunkelrothbraune  Lösung  des  Iridiumchlorids  zeigt  gegen  Agentien 
folgendes  Verhalten :  Schwefelwasserstoff  entfärbt  zunächst  die  Iridiumlösung, 
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unter  Abflcheiduug  von  Schwefel  und  Bildung  von  Iridiumsesquichlorid :  Ir*Cl*, 
allmälig  scheidet  sich  braunes,  in  Schwefelammonium  lösliches  Schwefel- 
iridium: Ir'S^  ab.  Kalilauge  yerursacht  zunächst  eine  Fällung  von  schwarz- 
rothem  Kaliumiridiumchlorid,  welches  sich  in  einem  Ueberschusse  des  Fäl- 
langsmittels ,  unter  Büdung  von  Kaliumhypoohlorit ,  mit  grüner  Farbe  als 
Iridiumsesquichlorid  auflöst.  Erwärmt  man  diese  Lösung,  so  wird  sie  zunächst 
heller,  dann  rosenroth  und  schliesslich  bei  Luftzutritt  blau.  Ghlorkalium 
und  Chlorammonium  scheiden  aus  IridinmchloridlÖsung  schwarzrothe,  schwer 
lösliche,  krystallinische  Doppelsalze:  IrCl*  +  2 KCl  und  IrCl''  +  2NH*Cl,  ab. 

Zink,  Eisen  und  verschiedene  andere  Metalle  scheiden  aus  der  Lösung 
des  Iridiumchlorids  schwarzes  Iridiummetall  (Iridiummohr)  ab.  Der  Iridium- 
mohr wirkt  noch  stärker  oxydirend  als  der  Platinmohr.  Fügt  man  zur  Lösung 
eines  Iridiumsalzes  (Chlorid  oder  Sulfat)  Schwefelsäure  im  geringen  Ueber- 
schusse, erhitzt  bis  zum  Verdampfen  der  Schwefelsäure  und  trägt  dann  bei 
gelinder  Wärme  Ammoniumnititit  in  kleinen  Fortionen  ein ,  so  erscheint  die 
Masse  blau  gefärbt  (nach  Lecoq  deBoisbaudran  noch  bei  Vio^o mg  Iridium). 
Die  Gegenwart  von  Gold,  Platin,  Bhodium  und  Buthenium  hindert  die  Beaction 
nicht,  sie  modificirt  nur  die  eintretende  Färbung. 

Mit  Chlor  bildet  das  Iridium  die  Verbindungen:  IrCl*:  Iridium* 
chlorür,  IrCl*:  Iridiumchlorid,  und  Ir'Cl*:  Iridiumsesquichlorid. 

An  Sauerstoff-  undSauerstoff-Wasserstoffverbindungen  des  Iridiums  sind 
bekannt:  IrO:  Iridiumoxydul;  Ir(OH)*:  Iridiumhydroxydul;  lr"0': 
Iridiumsesquioxyd;  Ir*(OH)*:  Iridiumsesquihydroxyd;  IrO': 
Iridiumoxyd;  Ir(OH*):  Iridiumhydroxyd.  Die  Sauerstoff- Wasserstofif- 
verbindungen  des  Iridiums  besitzen  sowohl  den  Charakter  schwacher  Säuren, 
als  auch  den  schwacher  Basen.    Ihre  Salze  sind  nur  wenig  bekannt. 

Die  Schwefelverbindungen  des  Iridiums  entsprechen  in  ihrer  Zusammen- 
setzung den  Sauerstofifverbindungen. 

Das  metallische  Iridium  findet  als  Legirung  mit  Platin  Verwendung. 
Im  fein  vertheilten  Zustande  und  in  Gestalt  des  Sesquioxyds  (bereitet  durch 
schwaches  Glühen  von  Kaliumiridiumchlorid  mit  Soda  und  Ausziehen  der 
Masse  mit  Wasser)  wird  das  Iridium  auch  in  der  Porcellanmalerei ,  zur 
Erzeugung  schön  schwarzer  Farben,  benutzt. 

Rhodium,    Rh. 

Atomgewicht :  102,7 ;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Bhodium  ist  im  Jahre  1804  von  Wollaston  in  dem  amerikani- 
schen Platinerze  entdeckt  und  wegen  der  rosenrothen  Farbe  seines  Chlorids 
mit  obigem  Namen  (von  §o&6e*g,  rosig)  bezeichnet  worden. 

Ausser  in  dem  Platinerze  scheint  das  Bhodium  auch  legirt  mit  Gold 
als  Bhodiumgold  vorzukommen. 

Das  Bhodium  ist  im  compacten  Zustande  ein  grauweisses,  geschmeidiges, 
hämmerbares  Metall,  welches  schwerer  schmelzbar  ist  als  Platin,  aber  leichter 
schmilzt  als  Iridium.  Das  geschmolzene  Metall  spratzt  beim  Erkalten.  Beim 
starken  Erhitzen  an  der  Luft  oxydirt  sich  das  Bhodium  oberflächlich  und 
färbt  sich  in  Folge  dessen  blau.   Das  specifische  Gewicht  desselben  beträgt  12,1. 

Das  Bhodium  ist  in  allen  Säuren,  selbst  in  Königswasser,  unlöslich.  Die 
Legirungen  desselben  mit  viel  Platin,  Kupfer,  Wismuth  oder  Zink  lösen  sich 
jedoch  in  Königswasser  auf.  Durch  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  oder 
mit  Salpeter  wird  das  Bhodium  oxydirt:  BhO*.  Saures  Kaliumsulfat  löst 
beim  Schmelzen  das  Metall  allmälig  als  schwefelsaures  Salz  auf.  Chlor  führt 
bei  Glühhitze  das  fein   vertheilte  Bhodium  in  rothes,  unlösliches  Chlorid: 
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Rb'Cl*,  über;  bei   Gegenwairt  von  Ohiomatrium  entsteht  lösliolies,    rotliea 
Bhodiumchlorid-Ghlornatriam:  Bh*Cl* -{-  6  Na  Gl,  welches  mit  18  Jlol. 
H'O  in  tiefrothen,  triklinen  Prismen  krystallisirt.    Aus  der  rothen    Ijösung 
dieses  Doppelsalzes   scheidet  Schwefelwasserstoff  bei  längerer  Einwirkung^  in 
der    Wärme   braunes,    in  Bchwefelammonium   unlösliches   Schwefelrhodium: 
Rh'  S*,  ab.    Versetzt  man  die  Lösung  des  Natriumrhodiumchlorids  mit  wenige 
Kalilauge,  so  scheidet  sich  allmälig  ein  rosenrother  Niederschlag  aus,  welcher 
bei  längerem  Stehen  in  gelbes,  wasserhaltiges  Rhodiumsesquihydrozjd: 
Bh'(OH)*  -f  2H*0,  übergeht.   Dieser  Niederschlag  löst  sich  in  überschüssiger 
Kalilauge  auf;  durch  Alkoholzusatz  oder  durch  Erhitzen  scheidet  sich  aus 
letzterer  Lösung  schwarzes,    wasserfreies    Rhodiumsesquihydroxy d: 
Rh" (OH)*,  aus. 

Zink,   Kupfer  und  Eisen  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Rho- 
diumchlorid-Ohlomatriums  schwarzes  Rhodiummetall  (Rhodiummohr)  ab. 

Von  den  Chloriden  des  Rhodiums  ist  nur  die  Verbindung  Rh*  Gl*  ge- 
nauer bekannt. 

An  Sauerstoff-  und  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  kennt  man  vom 
Rhodium  RhO:  Rhodiumoxydul;  Rh'O*:  Rhodiumsesquioxyd; 
Rh'(OH)':Rhodium8esquihydroxyd;  RhO*:  Rhodiumoxyd;  Rh (OH)^ 
Rhodiumhydroxyd. 

Die  Salze  des  Rhodiums  mit  Sauerstoff  haltigen  Säuren  und  die  Schwefel- 
yerbindungen  desselben  sind  bisher  nur  wenig  untersucht. 

Das  Rhodium  und  seine  Verbindungen  finden  bisher  keine  praktiache 
Anwendung. 

Osmium,   Os. 

Atomgewicht:  190,3;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Osmium  wurde  im  Jahre  1804  vonSmithsonTennant  gleichzeitige 
mit  Iridium  in  den  Rückständen  von  der  Einwirkung  des  Königswassers  aaf 
Platinerz  (dem  Platinrückstande)  entdeckt.  Seinen  Namen  erhielt  das  Metall 
von  6gf4i^ :  Geruch,  da  es  im  fein  TertheUten  Zustande  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur ,  noch  mebr  beim  Erwärmen  einen  eigenthümlichen ,  stechenden 
Geruch,  in  Folge  der  Bildung  von  Osmiumtetroxyd :  OsO^,  entwickelt. 

Das  Osmium  findet  sich  ausser  im  Platinerze  besonders  im  Osmium- 
Iridium,  einer  Legirung,  die  imWesentlicben  aus  Osmium  und  Iridium  besteht. 

Das  Osmium  ist  im  compacten  Zustande  ein  hartes,  bläulichweisses 
Metall,  welches  bis  jetzt  nicht  geschmolzen  werden  konnte.  Bei  der  Schmelz- 
temperatur des  Iridiums  ist  das  Osmium  flüchtig.  Im  fein  yertbeilten  oder 
im  vorher  nicht  stark  geglühten  Zustande  oxydirt  sich  das  Osmium  an  der 
Luft  sehr  leicht  zu  Osmiumtetroxyd:  08  0^  Je  dichter  das  Metall  ist,  um 
so  höher  muss  die  Temperatur  sein,  tun  es  zu  ozydiren. 

Das  specifische  Gewicht  des  Osmiums  beträgt  22,47.    Das  Osmium  ist 
von  den  bis  jetzt  bekannten  Metallen  das  specifisch  schwerste. 

Rauchende  Salpetersäure  und  Königswasser  führen  das  Osmium  in 
Osmiumtetroxyd  über.  Dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  beim  Schmelzen  dea 
Metalles  mit  Salpeter  oder  beim  Glühen  desselben  im  feuchten  Chlorstrome. 

Das  metallische  Osmium  kennzeichnet  sich  durch  den  schon  erwähnten 
stechenden,  an  Chlor  und  Jod  erinnernden  Geruch  des  Osmiumtetroxyds, 
welches  sich  entwickelt,  wenn  man  dasselbe  auf  dem  Platinbleche  mittelst 
der  Löthrohrflamme  erhitzt. 

Das  Osmium  verbindet  sich  mit  dem  Chlor  zu  OsCl^:  Osmiumchlordry 
und  OsCi^:  Osmiumchlorid,  wenn  es  im  trockenen  Chlorgase  erhitzt  wird. 
Das  Osmiumsesquichlorid  :  08*C1^  ist  im  isolirten  Zustande  nicht  bekannt. 
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Mit  Sauerstoff  liefert  das  Osmium  die  Verbindungen  OsO:  Osmium- 
oxydul; Os'O'*:  Osmiumsesquioxyd;  OsO':  Osmiumdioxyd  und  OsO** 
Osmiumtetroxyd,  welchen  die  Sauerstoff- Wasserstoffverbindungen  Os' (O H)' : 
Osmiumsesquihydroxyd,  undOs(OH)^:  Osmiumhydroxyd  entsprechen. 

Osmiumtetroxyd:  OsO^,  üeberosmiumsäureanhydrid (A cidum  oamieum, 
Osmiumsäure,  üeberosmiumsäure),  wird,  wie  bereits  erwähnt,  durch  Erhitzen 
des  metallischen  Osmiums  an  der  Luft  oder  im  Sauerstoffe,  oder  durch  Auf- 
lösen desselben  in  Königswasser  oder  in  rauchender  Salpetersäure  und  Ver- 
dunsten der  Lösung  dargestellt.  Dasselbe  bildet  farblose,  glänzende  Nadeln, 
welche  schon  bei  gelindem  Erwärmen  schmelzen  und  mit  farblosem  Dampfe 
sich  unzersetzt  verflüchtigen.  Das  Osmiumtetroxyd  besitzt  einen  stechenden, 
chlor-  und  jodähnlichen  Geruch  und  greift  die  Augen  und  die  Bespirations- 
organe  heftig  an.  In  Wasser  löst  sich  dasselbe  zu  einer  farblosen,  neu- 
tralen Flüssigkeit  auf,  welche  den  Geruch  des  festen  Osmiumtetroxyds  und 
einen  ätzenden  Geschmack  besitzt.  Beim  Kochen  verflüchtigt  sich  das 
gelöste  Osmiumtetroxyd  mit  den  Wasserdämpfen,  selbst  wenn  die  wässerige 
Lösung  zuvor  alkalisch  gemacht  ist.  Eine  wirkliche  Ueberosmiumsäure, 
bezw.  Osmiumsäure  ist  nicht  bekannt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des 
Osmiumtetroxyds  scheidet  Schwefelwasserstoff  erst  bei  Gegenwart  einer  Mineral- 
säure braunes,  in  Schwefelammoninm  unlösliches  Osmiumsulfid:  OsS^,  ab. 
Die  wässerige  Lösung  des  Osmiumtetroxyds  entfärbt  Indigolösung,  scheidet 
aus  Jodkalium  Jod  aus  und  oxydirt  Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essigsäure.  Mit 
schwefliger  Säure  versetzt,  färbt  sich  die  Osmiumtetroxydlösung  gelb,  dann 
braun  und  schliesslich  schön  blau;  Gerbsäurelösung  bewirkt  zunächst  eine 
rothe,  allmälig  dunkelblau  werdende  Färbung.  Die  meisten  Metalle,  ebenso 
Eisenvitriol,  Alkohol  und  viele  andere  organische  Verbindungen  wirken  redu- 
cirend  auf  die  Osmiumtetroxydlösung  ein.  Fügt  man  zu  der  Lösung  des 
Osmiumtetroxyds  in  Kalilauge  etwas  Alkohol  oder  Kaliumnitrit,  so  färbt 
sich  die  Mischung  schön  roth,  indem  osmiumsaures  oder  osmigsaures 
Kalium:  K*OsO^  -f  2H'0,  gebildet  wird.  Die  Osmiumsäure  oder 
osmige  Säure:  H^OsO^,  ist  im  f^ien  Zustande  ebenso  wenig,  wie  das 
Osmiumtrioxyd:  OsO",  bekannt. 

Das  Osmiumtetroxyd  findet  unter  den  theoretisch  unrichtigen  Bezeich- 
nungen Aeidum  osmicinn,  Osmiumsäure,  Ueberosmiumsäure  als  mikroskopi- 
sches Beagens,  zur  Schwärzung  der  Präparate,  Verwendung. 

Das  Osmiummetall  findet  keine  praktische  Verwendung.  Das  Osmium- 
Iridium  wird  wegen  seiner  grossen  Härte  zum  Bitzen  des  Glases,  sowie  zur 
Anfertigung  von  Spitzen  für  Schreibfedern  etc.  benutzt. 

Ruthenium,  Ru. 

Atomgewicht:  101,4;  zwei-  und  vierwerthig. 

Das  Buthenium  ist  zuerst  von  Osann  im  Jahre  1828  in  dem  Bück- 
stande, welcher  bei  der  Behandlung  eines  russischen  Platinerzes  verblieb, 
beobachtet  und,  da  es  in  Bussland  vorkommt,  mit  obigem  Namen  bezeichnet 
worden.  Im  reinen  Zustande  ist  dasselbe  jedoch  erst  im  Jahre  1848  von 
Claus  dargestellt  und  näher  untersucht  worden. 

Das  Buthenium  kommt  gediegen  in  kleiner  Menge  in  dem  Platinerze 
und  im  Osmium  -  Iridium  vor.  In  Verbindung  mit  Schwefel  bildet  es  den 
Laurit:  Bu'S",  welcher  sich  mit  Platinerz  in  Bomeo  und  in  Oregon  findet. 

Das  Buthenium  ist  ein  grauweisses,  sprödes,  dem  Iridium  ähnliches 
Metall,  welches  von  den  Platinmetallen  nach  dem  Osmium  am  schwierigsten 
schmelzbar  ist.    Das  geschmolzene   Metall  oxydirt   sich  etwas  und  giebt  in 
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Folge  dessen  einen  braunen  Beschlag.    Beim  Erstarren  spratzt  dasselbe.     Das 
speciflscbe  Gewicht  des  Butbeniums  beträgt  12,26. 

In  Säuren  ist  das  Butbenium  unlöslich,  sogar  Königswasser  greift  das- 
selbe kaum  an.  Bei  schwacher  Glühhitze  verbindet  es  sich  mit  Chlor  zu 
Butheniumchlorür:  BuCl^ 

Durch  Schmelzen  mit  Kaliumbydroxyd  und  Salpeter  geht  das  fein  ver- 
theilte  Butbenium  in  rutbensaures  oder  ruthenig saures  Kalium: 
K'BüO*,  über,  welches  in  Wasser  mit  rotbgelber  Farbe  löslich  ist  (s.  unten). 
Diese  wässerige  Lösung  schwärzt  die  Haut.  Salpetersäure  scheidet  daraus 
einen  schwarzen  Niederschlag  yonButbeniumsesquihydrozyd:  Ba*(OH)*, 
ab,  welcher  in  Salzsäure  mit  orangerother  Farbe  löslich  ist.  Letztere  Ijösung 
wird  durch  Schwefelwasserstoff  zunächst  blau  gefärbt,  aUmälig  scheidet  sich 
jedoch  braunes,  in  Scbwefelammonium  fast  unlösliches  Sulfid  ab.  Scliwefel- 
cyankalium  färbt  bei  Abwesenheit  von  anderen  Platinmetallen  jene  salzsaure 
Lösung  purpurroth,  eine  Färbung,  welche  beim  Erwärmen  in  Violett  übergeht. 

Man  kennt  von  dem  Butbenium  ein  Ghlorür:  BuOl',  ein  Sesqui- 
Chlorid:  Bu*01*,  und  ein  Chlorid:  BuCl*. 

Mit  Sauerstoff  verbindet  sich  das  Butbenium  zu  Butbeniumoxydul: 
BuG;  Butheniumsesquiozyd:  Bu'O*;  Butheniumdiozyd:  BaO' 
und  Butheniumtetrozyd:  BuO*.  An  Hydroxyden  sind  bekannt:  Ruthe- 
niumsesquihydroxyd:  Bu*(OH)',  und  Butheniumhydrozyd:  Bu(OH)^. 
Beim  Lösen  von  Butheniumtetrozyd  in  Kalilauge,  die  auf  60^  G.  erw&rmt  ist. 
entstehen,  unter  Sauerstoffentwickelung,  ruthensaures  Kalium:  K*BaO^ 
~\-  H*G,  und  überruthensaures  Kalium:  KBuO^;  ersteres  bildet  giron 
schimmernde,  tiefrothe  Prismen,  letzteres  schwarze,  metallglänzende  Octaäder, 
die  sich  in  Wasser  mit  tiefgrüner  Farbe  lösen. 

Von  den  Schwefel  Verbindungen  des  Butbeniums  kommt  das  Sesqui- 
sulfid:  Bu'S^  natürlich  als  Laurit  vor. 

Das  Butbenium  und  seine  Verbindungen  finden  keine  praktische  An- 
wendung.   

Zu  den  Platinmetallen  sollen  femer  das  Davium  und  das  Uralium 
zählen,  welche  nach  S.  Kern,  bezw.  nach  A.  Guyard  im  nFlatinerze*  vor- 
kommen sollen.    Die  Existenz  dieser  Elemente  ist  jedoch  noch  zweifelhaft. 


Reagentien. 


In  nacbBtehender  Zusammenstellang  ist  die  Bereitongsweise  tod 
denjenigen  Reagentien  erörtert,  welche  zur  Erkennung  der  Elemente 
und  deren  Verbindungen,  sowie  zur  Prüfung  der  yerschiedenen  Prä- 
parate, nach  den  im  Yorstehenden  gemachten  Angaben,  häufigere  Ver- 
wendung finden. 

Bezüglich  der  Reinheit  haben  die  als  Reagentien  verwendeten 
Chemikalien  [den  Anforderungen  zu  entsprechen,  denen  chemisch 
reine  Präparate  gerecht  werden.  Dieselben  seien  daher  frei  Ton 
jedweden  Verunreinigungen.  |  Ueber  die  Prüfung  der  als  Reagen- 
tien Terwendeten  Chemikalien  s.  diese  selbst. 

Äcidum  aceticum  dütdumj  verdünnte  Essigsäure  (Essigsäure): 
Essigsäure  von  30  Proc.  CaH*Ol     (Specif.  Gew.  1,040.) 

Äcidum  chloro-nitrosum^  Königswasser:  ein  zum  Gebrauch  zu  berei- 
tendes Gemisch  aus  3  Thln.  reiner  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl 
und  1  Thle.  reiner  Salpetersäure  von  25  Proc.  HNO'. 

Äcidum  hydrochloricum^  Salzsäure,  reine  Salzsäure  von  25  Proc.  HCl. 
(Specif.  Gew.  1,124.) 

Äcidum  nitricumy  Salpetersäure:  reine  Salpetersäure  von  25  Proc 
HN03.     (Specif.  Gew.  1,153.) 

Äcidum  oxalicum,  Oxalsäure:  1  Tbl.  krystallisirter Oxalsäure,  19  Thle. 
"Wasser. 

Äcidum  sulfuricum^  Schwefelsäure:  reine- Schwefelsäure  von  98,5  Proc 
H2S0*.     (Specif.  Gew.  1,840.) 

Äcidum  sulfuricum  diluium^  verdünnte  Schwefelsäure:  1  Tbl.  reiner 
concentrirter  Schwefelsäure,  5  Thle.  Wasser. 

Äcidum  sulfurosum,  schwefligeSäure:  Wasser,  welches  mit  Schweflig- 
säureanhydrid mehr  oder  minder  gesättigt  ist  (s.  S.  186). 

Äcidum  tannicum,  Gerbsäure:  1  Tbl.  Tannin,  18  Thle.  Wasser,  2  Thle. 
Alkohol,  möglichst  nur  bei  Bedarf  zu  bereiten. 

Äcidum  tartaricum.  Weinsteinsäure,  Weinsäure:  1  Tbl.  Weinstein- 
säure, 4  Thle.  Wasser. 

Älcohöl,  Weingeist:  Alkohol  von  90  bis  91  Proc. 

Älcohol  ahsöluius^  absoluter  Alkohol:  Alkohol  von  98,5  bis  99,5  Proc. 

Sohmidt,  pharmaceatiBOhe  Chemie.    I.  yA 
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Ammonium  carhonicum,  Ammoniamcarbonat:  1  TbL  kftofliches 
Ammoniamcarbonat ,  3  Thle.  Wasser,  1  Tbl.  Salmiakgeist  yon 
10  Proc.  NH». 

Ammonium  causiicum  soliäum^  Salmiakgeist,  Ammoniak,  Aetz- 
ammoniak,  Ammoniakflüssigkerit:  wässerige  Ammoniak- 
lösung von  10  Proc.  NH».     (Specif.  Gew.  0,960.) 

Ammonium  hydrochloratum ,  Cblorammoninm,  Salmiak:  1  ThL 
Gblorammonium,  4  Tble.  Wasser. 

Ammonium  hydrosulfuratum  solutum,  Scbwefelammoniumlösung 
(Scbwef elammoniom) :  s.  S.  641. 

Ammonium  mölybdaenicum  ^olutum^  AmmoniammolybdaÜösang:  siehe 
S.  346. 

Ammonium  oxalicum,  Ammoniumozalat:  1  Tbl.  Ammonitunoxalat, 

19  Tble.  Wasser. 

^qudf  Wasser:  destillirtes  Wasser. 

Aqua  haryt€te,  Barytwasser:  1  Tbl.  krystallisirtes  Baryumbydroxyd, 

20  Tble.  Wasser. 

Aqua  hromata^  Bromwasser:.s.  S.  246. 

Aqua  cälcariae,  Ealkwasser:  s.  S.  660. 

Aqua  ehlori,  Cblorwasser:  s.  S.  220. 

Aqua  hydrosulfurata,  Scbwefelwasserstoffwasser:  s.  S.  182. 

Aqua  jodi,  Jodwasser:  s.  S.  259. 

Argentum  nitricum,  Silbernitrat:  1  Tbl.  Silbemitrat,  19  ThleL 
Wasser. 

Aurum  chloratum,  Goldcblorid:  1  Tbl.  krystallisirter  Goldcblorid- 
Cblorwasserstoff,  19  Tble.  Wasser. 

Baryum  chloratum,  Cblorbarynm:  1  TbL  krystallisirtes  ChlorbarytuDf 
19  Tble.  Wasser. 

Baryum  nitricum,  Baryumnitrat:  1  Tbl.  Barynmnitrat,  19  Thle, 
Wasser. 

Calcium  chloratum,  Cblorcalciam:  1  TbL  krystallisirtes  Ghlorcaldom 
19  Tble.  Wasser. 

Calcium  hypochlorosum ,  Cblorkalk:  bei  Bedarf  ist  1  TbL  Cblorkalk 
mit  10  Tbln.  Wasser  anzureiben  und  die  Lösung  zu  filtriren. 

Calcium  sülfuricum,  Calciumsulfat  (Gypswasser) :  eine  mö^chst 
gesättigte  Lösung  Ton  wasserhaltigem  Calciumsulfat  (s.  S.  670)» 

Ferrum  sesquichloratum,  Eisencblorid:  1  Tbl.  Liquor  ferri  sesqui- 
cMorati  Ton  1,280  bis  1,282  specifiscbem  Gewicbt,  verdünnt  mit 
Ö  Tbln.  Wasser. 

Ferrum  sülfuricum,  Eisenoxydulsulfat,  Eisenvitriol :  1  Tbl.  krystalli- 
sirter Eisenvitriol  (Ferr,  sülf,  alcöhoh),  1  TbL  verdünnte  Schwefel- 
säure, 4  Tble.  Wasser;  vor  Luftzutritt  zu  schützen. 

Hydrargyrum  hichloratum  corrosivum,  Quecksilberchlorid:  1  ThL 
Quecksilberchlorid,  19  Thle.  Wasser. 

Käliu m  hichromicum ,  Ealiumdichromat:  1  Tbl.  Ealiumdichromat, 
19  Thle,  Wasser. 
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Kalium  carhanicum,  Ealiumcarbonat:  1  Tbl.  reines  Ealinmcarbonat, 
4  Thle.  Wasser. 

Kali  causticam,  Aetzkali,  Ealiumbydroxyd:  1  Tbl.  geschmolzenes 
Ealiumbydroxyd,  Ö  Thle.  Wasser;  oder  Ealilauge  von  15  Proc. 
EOH.     (Specif.  Gew.  1,140.) 

Kalium  chromicum,  Ealiamcbromat:  1  Tbl.  Ealiamcbromat,  19TbIe. 
Wasser. 

Kalium  htfpermanganicum^  Ealiumpermanganat,  Cbamäleon- 
Lösung:  1  Tbl.  Ealiumpermanganat,  1000  Thle.  Wasser. 

Kalium  ferricyanatum ,  Ferricyankalium,  rotbes  Blutlaugen- 
salz: 1  Tbl.  Ferricyankalium,  19  Tble.  Wasser  (zum  jedesmaligen 
Gebrauche  frisch  zu  bereiten!). 

Käliu/m  ferrocyanatum ,  Ferrocyankalium,  gelbes  Blutlaugen- 
salz: 1  Tbl.  krystallisirtes  Ferrocyankalium,  19  Tble.  Wasser 
(zum  jedesmaligen  Gebrauche  frisch  zu  bereiten!). 

Kalium  jodatum^  Jodkalium:  1  TbL  Jodkalium,  19  Thle.  Wasser. 

Kalium  oxalicum,  ozalsaures  Ealium:  1  TbL  krystallisirtes  saures 
Ealiumoxalat,  39  Tble.  Wasser. 

Kalium  sulfocyanatum ,  Schwefelcyankalium,  Rbodankalium: 
1  Tbl.  Schwefelcyankalium,  19  Tble.  Wasser  i). 

Magnesium  sulfuricum,  Magnesiumsulfat,  Bittersalz:  1  Tbl.  kry- 
stallisirtes Magnesiumsulfat,  19  Thle.  Wasser. 

Mucilago  amyli,  Stärkekleister:  1  Tbl.  Maranta-  oder  Weizenstärke 
mit  5  Tbln.  kalten  Wassers  zu  einer  gleichmässigen  Masse  an- 
gertüirt  und  mit  45  Tbln.  kochenden  Wassers  versetzt  (zum  jedes- 
maligen Gebrauche  frisch  zu  bereiten!).  Zweckmässiger  ist  die 
Anwendung  einer  frisch  bereiteten  Lösung  von  löslicher  Stärke 
(s.  S.  568)  oder  einer  Lösung,  welche  durch  Schütteln  eines  Stück- 
chens weisser  Oblate  und  darauf  folgendes  Filtriren  erbalten  wird. 

Mucilago  amyli  cum  Kalio  jodato^  Jodkalium stärkekleister: 
500  Thle.  obigen  Stärkekleisters,  1  Tbl.  jod säurefreies  Jodkalium 
(zum  jedesmaligen  Gebrauche  frisch  zu  bereiten !). 

Mv^üago  amyli  cum  Zinco  jodato^  Jodzinkstärkekleister,  s.  S.  738. 

Natron  causticum,  Aetznatron,  Natriumbydroxyd:  1  Tbl.  ge- 
schmolzenes Natriumhydroxyd,  5  Tble.  Wasser;  oder  Natronlauge 
von  15  Proc.  NaOH.     (Specif.  Gew.  1,168  bis  1,172.) 

Natrium  aceticum,  Natriumacetat:  1  Tbl.  krystallisirtes  Natrium- 
acetat,  4  Thle.  Wasser. 

Natrium  carhonicum^  Natriumcarbonat:  1  Tbl.  krystallisirtes  reines 
Natriumcarbonat,  4  Thle.  Wasser. 

Nairium  phosphoricum ,  Natriumpbospbat:  1  Tbl.  krystallisirtes 
•    Zweibasisch-Natriumpbosphat,  19  Thle.  Wasser. 


^)  Um  mittelst  Schwefelcyankaliumlösung  kleine  Mengen  von  Eisenoxydsalzen 
nachzuweisen,  ist  es  erforderlich,  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  nachdem  sie  zuvor 
mit  Salzsäure  oder  Salpetersäure  angesäuert  ist,  nicht  zu  kleine  Mengen  dieses 
Reagens  zuzusetzen  (etwa  1  ccm). 
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yfdrimm ^Miamlfurasmm^  Xatrinoitbiosiiifat:  1  ThL Xstziumtliiosalf at, 

19  Tble^  Wmkt. 
PfattHum  dOr/raimm,   PUtincbiorid:    1   TU.  kTTBUDisiter  PUtin- 

chlorid-Chiorwuw  i  iitog,  19  Tbie.  Wmkt. 
Flumhum    aedicMm.    Bleiacetat:    1    ThL    kiyttaüiflites    Bkncetat, 

9  Tbk.  Waner. 
Soiuiio  l9ui*go,  Indigolösnng:  &  S.  140  and  141. 
Muiio  jodL  Jodlötnng:     Bei  Bedarf  ist  '  | ; -Xoniui-Jodlöaug  (sieiie 

S.  26  7 j  anxawenden. 
Si€mnuM  ckh/raimm,  Zinnchlorär:   1  TU.  kiTBtallisirtea  ZinmAloror 

2  Thie.  reine  Salxnnre.  8  Thle.  WasKr. 

Bettendorf'scbes  Reagens  a.  S.  4S7. 

Ton  der  Bereitung  derLackmnsIrisnng.  desLackmnspapieres 
und  des  rnrcumapapieres  vird  ini  IL  organ.  Tbeiie  die  Bede  sein. 


Nachtrag. 


Wasserstoff snperoxyd.     Nach  O.  F.  Wiede  besteht  die  blaue,  in  Zu  Seite 
Aether  lösliche  Verbindung,  welche  beim  Zufügen  von  Wasserstofifsuperozyd-      l^^* 
lösung  zu  einer  angesäuerten  Ghromatlösung  entsteht,   aus  Ueberchrom- 
säure:    OrO^.OH,    bezw.   deren   Anhydrid:    Cr*0*.     Die  Ueberchromsäure 
liefert  mit  Ammoniak,  Pyridin  und  Anilin  4eicht  zersetzbare  Salze. 

Jod.    Auch  die  Ovarien  des  Schweines  und  des  Kindes   enthalten   sehr  Zu  Seite 
geringe  Mengen  von  Jod  in  organischer  Bindung.  2«'>7. 

Unterjodige  Säure.    Biese  Säure  entsteht  nach  B.  L.  Taylor  durch  Zu  Seite 
Schütteln  von  wässeriger  Jodlösung  oder  von  Jodwasser,  in  welchem  Jod  fein        272. 
suspendirt  ist,  mit  geöltem  Quecksilberozyd.     Die  unterjodige  Säure  besitzt 
ein  schwächeres  Bleichvermögen  als  ihre  Salze,   die  Hypojodite.     Indigo- 
lösung wird  daher  durch  die  freie  Säure  nur  sehr  langsam   entfärbt;    auf 
Zusatz  eines  Tropfens  Kalilauge  tritt  dagegen  sofortige  Entfärbung  ein. 

Fluor.     Das  gasförmige  Fluor  geht  bei  — 185°  C.  in  eine  blassgelbe  Zu  Seite 
Flüssigkeit  vom  specif.  Gew.  1,14  über,  welche  als  solche  Glas  nicht  angreift.      274. 
Erst  beim  Yerdampfeu  macht  sich  die  starke  Affinität,  welche  das  gasförmige 
Fluor  auszeichnet,  bemerkbar.    Bei  — 210^0.  wird  das  Fluor  noch  nicht  fest. 

Stick  Stoff  Wasser  Stoff  säure.  Zur  Darstellung  dieser  Säure  versetze  Zu  Seite 
man  eine  Lösung  von  5  g  Hydrazinsulfat :  N'H^  H'SO^,  in  200  ccm  Wasser  287. 
mit  12  g  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  küble  diese  Flüssigkeit  auf  0°  ab 
und  füge  derselben  alsdann  eine  ebenfalls  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von  3,3  g 
Kaliumnitrit:  KNO',  zu.  Nachdem  die  Gasentwickelung  beendet  ist,  wird 
die  Mischung  mit  vorgelegtem  Kühler  der  Destillation  unterworfen.  Die 
Hauptmenge  der  gebildeten  StickstofiTwasserstofifsäure  ist  in  den  ersten  An- 
theilen  (50  bis  60  ccm)  des  Destillates  enthalten.  Durch  erneute  fractionirte 
Destillation  kann  die  auf  diese  Weise  erhaltene  verdünnte  Säure  nöthigen- 
falls  noch  weiter  concentrirt  werden. 

Phosphor.  Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  A.  Hilger  und  Zu  Seite 
H.  Natter  mann  beträgt  die  geringste  Menge  Phosphor,  welche  mittelst  des  329  u.  f. 
Mi tscherl ich' sehen  Verfahrens  noch  sicher  nachweisbar  ist,  0,00006  g.  Das 
charakteristische  Leuchten  im  Dunkeln  währt  hierbei  natürlich  nur  sehr 
kurze  Zeit.  Schwefelwasserstoff,  selbst  in  beträchtlicher  Menge,  hindert  bei 
Gegenwart  von  0,001  g  Phosphor  das  Leuchten  nicht.  0,003  g  Phosphor 
waren  in  organischen,  in  Fäulniss  begriffenen  Stoffen  nach  sechs  Monaten 
noch  nach  dem  Verfahren  von  Mitscherlich  nachweisbar. 

Bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  bildet  sich  aus  einem  Theile  des 
Phosphors  phosphorige  Säure,  Unterphosphorsäure,  Phosphorsäure  und  rother 
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Phosphor,  Substanzen,  die  in  dem  Destillationsrackstande  verbleiben.  Wird 
dagegen  diese  Destillation  in  einer  Kohlensäureatmosphäre  vorgenommen,  so 
gehen  90  Pi'oc.  des  vorhandenen  Phosphors  in  das  Destillat  über.    Es  würde  1 

sich  somit  auch  auf  diese  Weise  eine  annähernde  quantitative  Bestimmung 
des  gelben  Phosphors  ermöglichen  lassen  (vergl.  S.  332). 

Nach  dem  Verfahren  von  Dusart  und  Blondlot  konnten  Hilgerund 
Nattermann  noch  eine  Phosphormenge  von  0,000  000  06  g  nachweisen. 
Zweckmässig  ist  es  hierbei ,  durch  reinen  Wasserstoff,  den  man  aus  einem 
Kipp' sehen  Apparate  entwickelt,  erst  die  Luft  aus  dem  Kolben  zu  ver- 
drängen, in  welchem  das  Phosphorsilber  der  reducirenden  Einwirkung  von 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  ausgesetzt  wird.  Letzterer  Kolben, 
welcher  phosphorfi'eies  Zink,  etwas  Wasser  und  das  zu  kennzeichnende 
Phosphorsilber  enthält,  ist  zu  diesem  Zwecke  mit  einem  dreifetoh  darch- 
bohrten  Stopfen  zu  verschliessen,  in  dessen  eine  Oeffnung  das  In  das  Wasser 
eintauchende  Wasserstoffzuführungsrohr,  in  dessen  andere  Oeffnung  ein 
Sicherheitstrichter  (zum  späteren  Eingiessen  der  verdünnten  Schwefelsäure), 
und  in  dessen  dritte  Oeffnung  das  Gasentbindungsrohr  eingepasst  ist.  Durch 
diese  Zufuhr  von  Wasserstoff  ist  auch  die  Möglichkeit  gegeben,  eventuell  die 
Wasserstoffflamme  zu  vergrössem« 

Bei  der  Ueberfnhrung  der  phosphorigen  Säure  in  Phosphorsilber  gelingt 
es  nach  dem  Verfahren  von  Dusart  und  Blondlot,  selbst  bei  tagelanger 
Einwirkung  des  Wasserstoffs  im  statu  nascendi,  nur  Vig  bis  V^  des  als  pho»* 
phorige  Säure  vorhandenen  Phosphors  zu  eliminiren.  Die  vorgelegte  neutrale 
SilberlöBung  enthalte  etwa  3  Proc.  AgNO*. 

Als  PhosphorÖl,  Oleum  phosphoratum ,  findet  eine  Lösung  von  1  Thl. 
Phosphor  zu  1000  Thln.  Mandelöl  arzneiliche  Verwendung.  Dasselbe  werde 
in  kleinen,  gut  verschlossenen  und  vollständig  angefüllten  Flaschen  auf- 
bewahrt. Zur  Bestimmung  des  Phosphorgehaltes  benutze  man,  unter  Anwen- 
dung von  etwa  10  g,  das  Verfahren  von  Dusart  und  Blond lot  (s.  S.  330) 
oder  das  Verfahren  von  Mitscherlich  (s.  oben). 

Zu  Seite  Arsen.     Eine   Trennung    von   Arsen    und   Antimon    lässt    sich   auch 

378.  dadurch  erzielen,  dass  man  die  mit  Chlorwasserstoffgas  gesättigte  Lösung 
beider  Körper  zum  Sieden  erhitzt  und  gleichzeitig  in  die  siedende  Flüssigkeit 
Schwefelwasserstoff  und  Chlorwasserstoff  einleitet.  Das  Arsen  destillirt  hier- 
bei über,  das  Antimon  verbleibt  dagegen  im  Destillationsrückstande. 

Zu  Seite  Graphit.     Nach  E.   Weinschenk  liegt   kein   Grund   vor,   zwischen 

444.  Graphit,  Graphitit  und  Graphitoid  zu  imterscheiden.  Die  Verschieden- 
heiten in  dem  Verhalten  dieser  Graphitarten  beruhen  nicht  auf  einer  ver- 
schiedenartigen Atomgruppirung,  sondern  nur  auf  der  verschieden  compacten 
Beschaffenheit. 

Zu  Seite  Natriumbicarbonat.      Bei  der  maassanalytischen   Bestimmung   des 

618.  Nati-iumcarbonats  im  Natriumbicarbonat  ist  bei  Benutzung  von  Normal- 
Oxalsäure  zur  Titration  ein  beträchtlicher  Ueberschuss  an  Chlor- 
baryumlösung ,  etwa  die  doppelte  Menge  von  der  theoretisch  berechneten, 
anzuwenden.  Bei  Anwendung  von  Normal -Salzsäure  oder  von  V,o-Nor- 
mal-Salzsäure,  welche  auch  an  Stelle  der  Normal-,  bezw.  Vi^- Normal- 
Oxalsäure  benutzt  werden  können,  genügt  schon  ein  massiger  Ueberschuss 
an  Chlorbaryum. 

Zu  Seite  Soda.    Für   die   Bestimmung   von   Aetznatron   neben   Natiiumcarbonat 

629.      gelten  ebenfalls  obige  Angaben. 


Nachtrag.  Uli 

Bei  der  maassanaly tischen  Bestimmung  des  Kupfers  nach  Zu  Seite 
'  Yolhard  empfiehlt  es  sich,  den  Ueberschuss  an  titrirter  oder  an  Vio-Normal-  932. 
Bhodanammoniumlösung  nicht  durch  directe  Titration  mit  Viq- Normal- 
Sübemitratlösung  (siehe  B.  932),  sondern  indirect  zu  ermittehi.  Zu  diesem 
Zwecke  bringe  man  die  50  com  der  von  Kupfer  befreiten  rhodanhaltigen 
Lösung  in  einen  100 ccm- Kolben,  füge  10 com  Vi«- Normal -Bilbemitratlösung 
{bezw.  einen  Ueberschuss  davon)  zu,  fülle  mit  Wasser  zur  Marke  auf  und 
filtrire  die  Mischung  nach  dem  Absetzen  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein 
trockenes  Geföss.  Von  diesem  Filtrate  verwende  man  50  com  (==  25  ccm  der 
ursprünglichen  Lösung)  und  bestimme  darin  den  Ueberschuss  an  Vio-Normal- 
SilbemitratlöBung  durch  Titration  mit  titrirter  oder  mit  Vio-Normal-Bhodan- 
ammoniumlösung ,  unter  Anwendung  von  Eisenalaun  als  Indicator.  Aus  der 
Menge  der  hierbei  verbrauchten  Bhodanammoniumlösung  lässt  sich  der 
Ueberschuss  an  Viq- Normal -Silbernitratlösung  und  hieraus  indirect  auch  der 
an  Bhodanammoniumlösung  berechnen,  welcher  zur  Ausfällung  des  Kupfers 
ursprünglich  verwendet  war. 

Angenommen,  man  habe  0,206g  Messing  gelöst,  diese  Lösung  mit 
70  ccm  ViQ- Normal -Bhodanammoniumlösung  (siehe  S.  1035)  versetzt  und  die 
Mischung  dann  auf  250  ccm  aufgefüllt  (I).  Von  dieser  Lösung  (I)  seien 
50  ccm  mit  10  ccm  V^q- Normal- Silbemitratlösung  versetzt  und  dann  auf 
100  ccm  aufgefüllt  worden.  Nach  dem  Filtriren  seien  hiervon  50  ccm 
(=25  ccm  der  Lösung  I)  abgemessen  und  mit  Vio-Normal-Bhodanammonium- 
lösung  titrirt  worden ,  wozu  8,2  ccm  verbraucht  sein  mögen.  Da  1  ccm 
Vio-Normal-Bhodanammoniumlösung  1  ccm  Vio-Normal-Silbemitratlösung  ent- 
spricht, so  beträgt  der  Ueberschuss  an  y^o- Normal -Bhodanammoniumlösung 
in  25 ccm  der  Lösung  I:  10  —  8,2  =  1,8 ccm,  für  die  Gesammtmenge  von 
250  ccm  also  18  ccnL  Zur  Abscheidung  des  Kupfers  aus  0,206  g  des  ange- 
wendeten Messings  waren  somit  70  —  18  =  52  ccm  V^lq  -  Normal  -  Bhodan- 
ammoniumlösung erforderlich.  1  ccm  V^o  -  Normal  -  Bhodanammoniumlösung 
=  0,0076  g  ONS.NH^  entspricht  aber  0,00316  g  Kupfer,  die  angewendeten 
0,206  g  Messing  enthielten  also  52  X  0,00316  =  0,16432  g  oder  79,76  Proc.  Gu. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Kupfer,  z.  B.  in  Nahrungs-  und 
Genussmitteln,  annähernd  quantitativ  zu  bestimmen,  bedient  man 
sich  des  colorimetrischen  Verfahrens  (vergl.  B.  149).  Zu  diesem  Zwecke 
scheidet  man  aus  einer  genau  gewogenen  Menge  des  gleichmässig  gemischten 
Untersuchungsmaterials  das  Kupfer  als  Schwefelkupfer  ab,  führt  dieses  in 
Kupfemitrat  über  (vergl.  S.  930),  löst  den  Yerdampfungsrückstand  in  10  ccm 
Wasser  und  versetzt  die  filtrirte  Lösung  in  «einem  etwa  1  cm  weiten  Gläs- 
chen mit  1  ccm  Ammoniakfiüssigkeit  von  10  Proc.  Die  hierbei  auftretende 
Blaufärbung  vergleiche  man  gegen  einen  weissen  Untergrund  mit  der,  welche 
Lösungen  mit  einem  Gehalte  von  0,2  bis  1  mg  Kupfer  (als  Kupfernitrat  ab- 
gewogen) in  10  ccm  Wasser  nach  Zusatz  von  1  ccm  Ammoniakfiüssigkeit 
unter  den  gleichen  Yersuchsbedingungen  zeigen. 

Bei  Kupfermengen  von  0,02  his  0,2  mg  ist  die  durch  Ammoniakfiüssig- 
keit hervorgerufene  Blaufärbung  für  den  colorimetrischen  Vergleich  zu 
gering.  Man  säure  daher  die  mit  Ammoniak  versetzte  Flüssigkeit  mit  1  ccm 
Eisessig  an,  füge  1  ccm  einer  frisch  bereiteten  Ferrocyankaliumlösung  (l :  100) 
zu  und  vergleiche  die  auftretende  Bothförbung  mit  der,  welche  Kupfer- 
lösungen mit  einem  Gehalte  von  0,02  bis  0,2  mg  Cu  unter  den  gleichen  Yer- 
suchsbedingungen zeigen. 
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—  Jodid  880. 

—  Jodid- Jodkalium  880. 

—  Kalium,    Schwefels. 
888. 

—  Kaliumsulfat  888. 

—  kieselsaures  897. 

—  Natriumsulfat  896. 

—  nitrat  896. 

—  oxyd  880. 

—  oxydhydrat  881. 

—  phosphorsaures  897. 

—  salpeteraaures  896. 


Aluminiumsalze  885. 

—  schwefelsaures  885. 

—  Silicate  874,  897. 

—  sulfat  885. 

—  sulfuricum  885. 
Aluminit  874,  886. 
Alun  de  röche  888. 
Alunit  889. 
Amalgame  969. 
Amalgamationsverfahren 

1025. 
Amazonenstein  900. 
Amblygonit  505. 
Amethyst  474. 

—  oriental.  880. 
Amiant  726. 
Amidodimethylanilin 

(para)  136. 
Amidosulfosäure  289. 
Amidosulfos.  Kalium   290. 
Ammiolit  403. 
Ammoniak  81,  279. 

—  Bestimmung  283. 
im  Brunnenwasser 

149. 

—  Erkennung  283. 
im  Brunnenwasser 

135. 

—  flüssigkeit  281,  549. 

alkoholische  555. 

wässerige  549. 

Gehaltstabelle  554. 

—  alaun  896. 

—  Eisenalaun  825. 

—  Magnesia,  arsensaure 
723. 

phosphorsaure  715, 

722. 

—  salze  282,  507. 

—  soda  625. 
Ammoniak-  und  Ammonia 

cumverbindungen     s 
auch     unter    Ammo- 
nium. 
Ammonium  283,  504. 

—  alaun  896. 

—  amalgam  504. 

—  arseuat  595. 

—  arsenigsaures  594. 

—  arsensaures  595. 

—  aurichlorid  1073. 

—  bromatum  525. 

—  carbamin saures  632. 

—  carbonate  631. 

—  carbonicum  631. 
pyroleosum  631. 

—  chloratum  514. 
ferratum  795. 

—  chlorat  561. 

—  chlorsaures  561. 

—  chromsaures  869. 

—  cuprico-sulfuric.  950. 

—  Cuprosulfit  944. 


Ammonium,  dichromsanr. 
869. 

—  Ferrisulfat  825. 

—  Ferrophosphat  819. 

—  Ferrosulfat  817. 

—  hydrochloratuzn  514. 

—  hydrochloratmn    fer- 
ratum 795. 

—  hydrojodatum  533. 

—  hydroxyd  549. 

—  hypophosphit  593. 

—  jodatum  533. 

—  kohlensaures  631. 

käufliche«  631. 

neutrales  631. 

saures  631. 

—  magnesiumarsenat 
723. 

—  magnesiumphosphat 
722. 

—  metarsenit  594. 

—  molybdaenicam  913. 

—  molybdat  913. 

—  molybdänaaures  913. 
Lösung  zur  Fhos- 

phorsäure-Best.  346. 

—  muriaticum  514. 
martiatum  795. 

—  nitrat  585. 

—  nitrit  586. 

—  oxalsaures    (Reagens) 
1106. 

—  permanganat  854. 

—  persnlfat  577. 

—  phosphat  589. 

—  phosphoricum  589. 

—  phosphorsaurea  589. 

einbasisch  589. 

dreibasiich   oder 

neutrales  590. 

ofßcin.  589. 

zweibaaisch  589. 

—  PlatinchloTid  1095. 

—  polysulfide  641. 

—  pyroborsaures  597. 

—  pyrophosphat  591. 

—  salpetersaores  585. 

—  salpetrigsaures  5^6. 

—  schwefelsaures  576. 
saures  576. 

—  schwefligsaures  569. 

—  sultantimoniat  41bi. 

—  sulfarsens.  372. 

—  sulfat  576. 

—  sulfhydrat  641. 

—  sulfit  569. 

—  sulfostannat  491. 

—  Bulfooxyarsens.  370. 

—  sulfuricum  576. 

—  thiosuHat  566. 

—  unterphoephorigs.  5{); 

—  unterdchwefligB.   5»><>. 

—  vanadinsaures  435. 


i 
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Ammoniumverbinduiigen 

282,  504. 
Erkennung  505. 

—  wolframat  918. 
Amorphie  42. 
Ampere's  Gesetz  76. 
Amphidsalze  105. 
Amylogen  568. 
Analcim  900. 
Analyse  48. 

—  Berechnung  90. 

—  Yolumetrische  70. 
Anatas  492. 
Andalusit  897. 
Andesin  900. 
Anglesit  706. 
Anhydrit  643,  670. 
Anhydrobasen  108. 
Anilinfarben,  Prüfung  auf 

Arsen  382. 
Anilinlösung  als  Beagens 

304. 
Anion  60. 

Anlassen  des  Stahls  769. 
Anlauffarben  des  Stahls 

769. 
Annalin  670. 
Anode  60. 
Anorthit  900. 
Anthracit  447. 
Antichlor  564. 
Antidotum   arsenici    803, 

824. 
Antifi-ictionsmetall  389. 
Antifungin  723. 
Antimon  387. 

—  blende  412. 

—  explosives  389. 

—  antimoniat  403. 

—  Bestimmung  390. 

—  blüthe  388,  400. 

—  bromid  399. 

—  bromür  398. 

—  butter  393. 

—  Chlorid  398. 

—  chlorür  393. 

—  chlorürdoppelsalze 
395. 

—  Erkennung  389. 
in  for.  PäUen  392. 

—  flecke  390. 

Unterscheidung  v. 

d.  Arsenflecken  377. 

—  fluorid  399. 

—  fluorür  399. 

—  gelb  707. 

—  glänz  387. 

—  glas  402. 

—  Jodid  399. 

—  jodür  398. 

—  iiickel  752. 

—  nitrat  401. 

—  ocker  403. 


Antimonoxychlorür  394. 

—  oxyd  400. 

—  oxyd,  antimons.  403. 

—  oxyjodid  399. 

—  oxysulfid  412. 

—  pentabromid  399. 

—  pentachlorid  398. 

—  pentajodid  399. 

—  pentasulfid  412. 

—  pentoxyd  403. 

—  safran  409. 

—  säure  403. 

—  Säureanhydrid  403. 

—  Spiegel  392. 

Untersch.  von  den 

Arsenspiegeln  377. 

—  sulfat  401. 

—  Sulfid  412. 

—  sulfür  405. 

— -  tetroxyd  403. 

—  Trennung  vom  Arsen 
378,  1110. 

—  trichlorid  393. 

—  trioxyd  400. 

—  trisulfid  405. 

—  Wasserstoff  392. 

—  weiss  400. 

—  Zinnober  393,  412. 
Antimoniate  404. 
Antimonige  Säure  402. 
Antimonigsäureanhydrid 

400. 
Antimonium  crudum  405. 

—  diaphoreticum  404. 

ablutum  595. 

non  ablutum   596. 

An  timoniu  m  Verbindun- 
gen, siehe  auch  unter 
Stibium. 

Antimonyl  401. 

—  metantimoniat  403. 
Antozon  126. 
Anziehungskraft ,   ehem. 

49. 
Apatit  323,  677. 
Aqua  bromata  246. 

—  calcariae  660. 

—  calcis  660. 

—  caustica  227. 

—  chlorata  220. 

—  chlori  220. 

—  destillata  132. 

—  hydrosulfurata  182. 
• —  jodata  259. 

—  magnesiae  carb.  725. 

—  uiercurial.  liit.  1007. 
nigra  1000. 

—  nigra  1000. 

—  oxygenata  121. 

—  oxymuriatica  220. 

—  phagedaenica    lut. 
1007. 

nigra  1000. 


Aqua  regia  316. 

—  regis  316. 
Aquamarin  727. 
Aquila  alba  s.  ooel.  971. 
Ar  8. 

Aräometer  13. 

—  V.  Baum^  14. 

—  V.  Fahrenheit  13. 

—  V.  Hirsch  13. 

—  V.  Wittstock  13. 
Aragonit  454,  683. 
Arbeitseinheit  66. 
Arbor  Dianae  971. 
Arcanum  duplicat.  569. 

—  epilepticum  950. 

—  holsteiniense  569. 
Archimedes*  Princip  11. 
Argentan  755. 
Argentine  485. 
Argentum  1023. 

—  bromatum  1043. 

—  carbonlcum  1056. 

—  chloratum  1042. 
Bademacheri  1042. 

—  foliatum  1041. 

—  jodatum  1044. 

—  nitricum  1048. 
c.   kalio  nitrico 

1055. 

—  oxydatum  1046. 

—  phosphoricum  1055. 

—  sulfuricum  1047. 

—  vivum  957. 
Argilla  hydrata  881. 

—  pura  881. 
Argon  279,  292. 
Argyrodit  494. 
Arrhenius ,   Electrolyten- 

theorie  37,  60. 
Arsen  78,  357. 

—  Bestimmung  385. 
maassanalyt.  387. 

—  blüthe  357,  362. 

—  dijodid  361. 

—  disulfid  368. 

—  eisen  831. 

—  eisensinter  829. 

—  Erkennung  359. 

—  flecken  360,  376. 
Unterschied   v.   d. 

Antimonflecken  377. 

—  gegengift  803»  824. 

—  glas,  rothes  368. 

—  kies  358,  762,  831. 

—  kupfer  956. 

—  metalle  359. 

—  molybdänsäure  916. 

—  Nachw.   in  toxicolog. 
Fällen  373. 

in   Farben,   Luft, 

Wasser  etc.  380bis385. 

nach   Bettendorf 

196. 
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Arsen,  Kachw.  nach  Ere- 

senias  und  Babo  374, 

380. 
d.  Pharm,  germ. 

Ed.  JJ,   198. 

nach  Marah  373. 

Schneider   und 

Fyfe  379. 

—  nickel  752. 

—  oxychlorär  360. 

—  pentajodid  361. 

—  pentasulfld  370. 

—  pentoxy d  367. 

—  rubin  368. 

—  säure  367. 

Erkennung  367. 

—  Säureanhydrid  367. 

—  Spiegel  364,  376. 
Üntersch.    v.    d. 

Antimonspiegeln   377. 

—  Trennung   vom  Anti- 
mon 378,  1110. 

—  tribromid  361. 

—  trichlorid  360. 

—  trifluorid  361. 

—  trijodid  361. 

—  trioxyd  361. 

—  trisulfid  369. 

—  Wasserstoff  81,  360. 

—  wolframsäure  916. 
Arsenate  367. 
Arsenicon  368. 
Arsenicum  album  361. 
Arsenide  359. 
Arsenige  Säure  366. 
Arsenigsäureanhydr.  361. 

—  Bestimmung  366. 

—  Erkennung  364. 

—  Lösung   zur   Maass- 
analyse 224. 

—  Verb,   mit   Jod-   und 
Bromkalium  363,  364. 

Arsenik  361. 

—  weisser  361. 

—  blumen  361. 

—  glas  362. 

—  leber  359. 

—  mehl  362. 

—  säure  367. 
Arsenikalkies    358,     762, 

831. 
Arsenite  366. 
Arsenolith  362. 
Arsenum   trljodatum   361. 
Arthur' B  Gold  gew.  1059. 
Asbest  713,  726. 
Asche  der  Pflanzen  604. 

Seepflanzen  619. 

Aseptinsäure  165. 
Ashburymetall  389. 
Asmanit  474. 
Aspirator  36. 
Astrakanit  572,  719. 


Atakamit  937. 
Athmung  120. 
Atmosphärendruok  294. 
Atmosphärische  Luft  290. 

—  Analyse  ders.  294. 
Atom  6. 
Atomanzahl  in  d.  Element- 

molecülen  74,  80. 

—  in  den  Molecülen  der 
Verbindungen  74. 

Atombindende  Kraft   der 

Elemente  92. 
Atomgewichte  73. 

—  Bestimmung  80. 

—  Beziehung  z.  d.  Aequi- 
valentgewichten  95. 

z.   d.   Moleonlar- 

ge Wichten  85. 

z.  specif.  Gew.  71. 

gewichtstabelle  86. 

gruppirung      im 

Moleciü  ehem.  Ver- 
bindungen 50. 
Atomigkeit  d.  Elem.  92. 
Atomistische  Formeln   89. 
Atomistischer  Zustand  78. 
Atomtheorie  4. 
,  Atomverkettung  93. 

—  Yolum  100. 

—  wärme  83. 
Atramentum  sutorium  944. 
Auer'sches  Glühlicht  494. 
Aufschliessen  von  Silicaten 

476. 
Augit  726,  900. 
Augustinus  Silbergewicht 

1026. 
Anrate  1076. 
Aurichlorid  1066. 
Auiichlorwasserstoff  1067, 

1070. 
Aurieome  165. 
Aurijodid  1074. 
Auri-natrium  chlor.  1070. 

offlc.  1072. 

Aurinitrat  -  Salpetersäure 

1078. 
Auripigment  358,  369. 
Aurisulfat  1077. 
Auriverbindungen  1062. 
Auroaurisulfld  1078. 
Aurochlorid  1066. 
Aurochlorür  1066. 
Aurojodid  1074. 
Auro-natrium  chlor.  1070. 

offic.  1072. 

Aurothioschwefels.  1077. 
Auro  Verbindungen  1062. 
Aurum  1057. 

—  chloratum  1066. 

—  chlorat.  acid.  1067. 

—  chlorhydricum  1067. 

—  dl  Visum  1063. 


Aurum  foliatum  1065. 

—  ftdminans  1076. 

—  jodatum  1074. 

—  muriaticum  1066. 

—  oxydatum  1075. 

—  praecipitatuin  1063. 
Auryl  1077. 

—  sulfat  1077. 
Ausdehnung  4. 
AusdehnungscoSfficient   d* 

Gase  76. 
Aussaigem  28,  405,  41^. 
Aussclunelzen  28. 
Austerschalen  685. 
Austrium  906. 
Avanturin  474. 

—  glas  687. 

Avogadro'sches  Gesetz  76. 
Axen  der  Krystalle  43. 
Azoimid  286,   1109. 
Azote  277. 

Azurit  954. 

B. 

Bacterien ,    Nacbweis    im 

Wasser  136. 
Bäder  23. 
Balsamum  mercur.  1014. 

—  sulfuris  178. 
Bancroft's  Beizmittel  490. 
Barilla-Soda  620. 
Barometer  294. 

—  stand  294. 

Umrechnung  294. 

Baryt  661. 

—  grün  848. 

—  hydrat  661- 

—  Wasser  662. 

burette  152. 

titrirtes  151. 


zur 

151. 
Barytocaldt  646. 
Barytocoelestin  646. 
Barytverbindungen    siehe 

unter  Barytun. 
Baryum  645. 

—  Bestimmung  646. 

—  bromat  668. 

—  carbid  690. 

—  carbonat  685. 

—  ohiorat  668. 

—  chloratum  651. 

—  chlorsaures  668. 

—  chromsaures  87  it. 

—  dichromsaures  870. 

—  Erkennung  646. 

—  grün  848. 

—  hydroxyd  611. 

—  bypophosphit  677. 

—  jodat  668. 

—  kohlensaures  68?«. 
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Baiyam  manganat  848. 

—  molybdat  914. 

—  mariaticum  651. 

—  nitrat  675. 

—  nitrit  676. 

—  oxyd  661. 

—  oxydhydrat  661. 

—  permanganat  854. 

—  Phosphat  681. 

—  polysulfide  690. 

—  salpetersaures  675. 

—  schwefelsaures  672. 

—  schweiligsaures  668. 

—  sulfantimoniat  418. 

—  sulfat  672. 

—  salfhydrat  690. 

—  sulflt  668. 

—  snlfuricum  672. 

—  superoxyd    117,     162, 
662. 

hydrat  162. 

—  thiosulfat  669. 

—  Wasserstoff  112. 
Basaltgut  901. 
Basen  103. 

—  anhydrische  108. 
Basicität  der  Säuren  102. 
Bathmetall  934. 

Baum^ ,   y ergleichstahelle 

der  Grade  und  specif. 

Gew.  15. 
Bauxit  874,  882. 
Beckenmetall  934. 
Beinglas  686. 
Beinschwarz  449. 
Belugenstein  679. 
Bengalisches  Feuer,  grün 

675,  714. 

rothes  675,  714. 

weisses,  369. 

Bergblau  954. 
Bergflachs  726. 
Berggold  1057. 
Bergleder  726. 
Bergkrystall  473. 
Bergmehl  474. 
3ergzinnober  1016. 
BerthoUet's  Knallsüber 

1047. 
Berührung  innige,     Einfl. 

auf  Affinit.  52. 
Beryll  727,  856. 
Beryllium  83,  727. 

—  aluminat  885. 

—  Verbindungen  727. 
Bessemerbirne  767. 

—  Process  767. 

—  Stahl  767. 
Bettendorfs  Beagens  196, 

487. 
Bimsstein  687. 
Bindekraft  der  Atome  92. 
Bischoffit  713. 


Biscuitgut  901. 
Bismuthit  419. 
Bismuthum  419. 

—  oxyjodatum  424. 

—  phosphor.   solub.  432. 

—  subnitricum  430. 
natr.    nitr.   ppt. 

432. 
Bismuthyl  426. 

—  metabismuthat  426. 
Bittererde  717. 
Bittersalz  719. 

—  entwässertes  722. 
Bitterspath  723. 
Bitterwässer  156. 
Blanc  d'Espagne  430. 

—  de  fard  430. 

—  de  fixe  672. 
Blanquettesoda  620. 
Blättererz  1057. 
Blättertellur  209. 
Blattgold ,     echtes     1061, 

1065. 

—  unechtes  934. 
Blattsilber,    echtes    1030, 

1041. 

—  unechtes  485. 
Blaud'sche  Pillenmasse 

820. 
Blei  690. 

—  antimonglanz  412. 

—  antimoniat  707. 

—  arsenat  707. 

—  arsenit  707. 

—  asche  693,  701. 

—  bäum  695. 

—  Bestimmung  696. 

—  bismuthit  419. 

—  borat  708. 

—  bromid  700. 

—  carbonat  708. 
basisches  708. 

—  Chlorid  699. 

—  chromsaures  870. 
basisches  870. 

—  Erkennung  695. 

—  fluorid  701. 

—  glätte  701. 

— -  glänz  691,  710. 

—  glasuren  904. 
Prüfung  699. 

—  hydroxyd  703. 

—  Jodid  700. 

Chlorammonium 

701. 
Chlorid  701. 

—  kammem  190. 

—  kammerkrystalle    192, 
315. 

—  kohlensaures  708. 
basisches  708. 

—  kratze  693. 

—  molybdat  914. 


Blei,    Nachweis    In    toxi- 
cologischen    Fällen 
(Bier,  Farben,  Glasur, 
Oel,  Wasser  etc.)  697. 

—  nitrat  706. 

—  oxyd  701. 
rothes  705, 

—  oxydul  701. 

—  Phosphat  691,  707. 

—  röhre     zu    Wasserlei- 
tungen 694. 

—  säure  704. 

—  salpetersaures  706. 

—  saures  Kalium  704. 

—  schwefelsaures  706, 

—  sesquioxyd  703. 

—  stein  692. 

—  suboxyd  701. 

—  sulfat  706. 

—  sulfoohlorid  695. 

—  superoxyd  703. 

—  tetrachlorid  700. 

—  weiss  708. 

—  wolframat  918. 
Bleichflüssigkeit  556. 
Bleichkalk  663. 
Blenden  166. 
Blutkohle  449. 
Blutstein  802. 
Bologneser    Leuchtsteine 

690. 
Bolus  alba  899. 

—  armena  899. 

—  armenischer  899. 

—  rother  899. 

—  rubra  899. 

—  weisser  899. 
Bombonnes  231. 
Bor  83,  436. 

—  carbid  437. 

—  fluorvasserstofTs.    438. 
•—  kalk  598. 

—  säure  438. 

Nachweis  440. 

Best,   in  Verband- 
watte 601. 

—  Säureanhydrid  438. 

—  Stickstoff  441. 

—  tribromid  437. 

—  trichlorid  437. 

—  trifluorid  437. 

—  trijodid  437. 

—  trioxyd  438. 

—  Wasserstoff  437. 

—  wolframsäure  918. 
Boracit  436,  598,  713. 
Borate  440. 

Borax  436,  597. 

—  gebrannter  599. 

—  glas  599. 

—  künstlicher  598. 

—  natürlicher  436,    597. 

—  perlen  599. 
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Borax,  zur  Maassanalyse 

600. 
Bord  443. 

Borocalcit  436,  682. 
Boronatrocalcit  436,   598, 

682. 
Bonrnomt  387,  924. 
Boyle'sches  Gesetz  76. 
Brandsilber  1027. 
Braun bleierz  691,  707. 
Brauneisenstein  761,    803. 
Braunit  832,  837. 
Braunkohle  447. 
Braunschweiger  Grän  939. 
Braunstein  832,  838. 

—  Bestimmung  839. 
Bremerblau  943. 
Bremergrün  943. 
Brennbarkeit  119. 
Brenner,  Bunsen's  465. 
Brewsterit  646. 
Britanniametall  389,   485. 
Brodprüfung     auf    Alaun 

893. 
Bröggerit  470. 
Brom  244. 

—  aluminium  880. 

—  ammonium  525. 

—  antimon  398. 

—  arsen  361. 

—  baryum  653. 

—  Bestimmung  249. 

—  blei  700. 

—  cadmium  750. 

—  Cäsium  527. 

—  calcium  653. 

—  Erkennung  247. 
inSalzsoolen  247. 

—  hydrat  246. 

—  jod  269. 

—  kalium  518. 

—  kalk  667. 

—  kupfer  939. 

—  Uthium  527. 

—  magnesium  716. 

—  natrium  523. 

—  phosphonium  332. 

—  phosphor  333. 

—  Prüfung  auf  Chlor  251, 
526. 

—  quecksilber  991. 

—  rubidium  527. 

—  säure  256. 

—  Silber  1043. 

—  silicium  472. 

—  Stickstoff  290. 

—  Strontium  653. 

—  Wasser  246. 

—  Wasserstoff  55,  251. 
hydrat  254. 

—  wasserstoffsäure     253, 
254. 

— ,—  GehaltstabeUe  255. 


Bromzink  738. 
Bromargyrit  1043. 
Bromide  246. 
Bromit  1043. 
Bromüre  246. 
Bromum  solidiftcat.  251. 
Bronchantit  948. 
Bronze  934. 
Bronzefarben  934. 
Brookit  492. 
Brucit  713. 
Brucinlösung  als  Reagens 

133,  304. 
Brunnenwasser  134. 

—  Untersuchung  135. 
Brushit  679. 
Bürette  138,  152. 
Bunsen'scher  Brenner  465. 
Bunsen^sches  Ventil  783. 
Buntkupfererz    762,     924, 

956. 
Bunzlauer  Thonwaaren 

903. 
Butyrum  antimonii  393. 

—  bismuthi  424. 

—  stanni  489. 

—  stibü  393. 

—  zinci  735. 
Byssplith  726. 

c. 

Oadmia  738. 

—  fomacum  740. 
Cadmium  79,  748. 

—  amalgam  970. 

—  Bestimmung  750. 

—  Chromat  871. 

—  Erkennung  749. 

—  hydroxyd  750. 

—  kohlensaures  751. 

—  nitrat  751. 

—  oxyd  750. 

—  phosphorsaures  751. 

—  schwefelsaures  750. 

—  sulfat  750. 

—  sulfuiicum  750. 
Cäsium  507. 

—  alaun  895. 

—  antimouchlorür  517. 

—  nitrat  585. 

—  platinchlorid  1095. 

—  sulfat  576. 
Calamit  726. 
Calaverit  1057. 
CalcareUe  166. 
Calcai'oni  166. 
Calcaria  654. 

—  chlorata  663. 

—  chlorinica  663. 

—  hypochlorosa  663. 

—  muriatica  649. 

—  oxymuriatica  663. 


Calcaria  soluta  660. 

—  sulfür.  stibiat.  419. 

—  sulfur.  usta  671. 

—  usta  654. 
Calcariaverbindungen  s. 

auch  unter  Calcium. 
Calcium  643. 

—  arsenat  682. 

—  arsenite  682. 

—  borat  682. 

—  bromat  668. 

—  Bestimmung  644. 

im  Wa8?er  147. 

•—  carbid  690. 

—  carbonat  682. 

—  carbonicum  682. 

—  chlorat  668. 

—  chloratum  649. 

—  chlorsaures  668. 

—  Chromat  870. 

—  diohromat  870. 

—  Erkennung  644. 

—  hydroxyd  656. 

—  hypochlorit  663. 

—  hypophosphoricum 
676. 

—  jodat  668. 

—  kieselsaures  686. 

—  kohlensaures  682. 

—  metaplumbat  705. 

—  molybdat  914. 

—  nitrat  675. 

—  nitrit  676. 

—  orthoplumbat  704. 

—  oxy Chlorid  651. 

—  oxyd  654. 

—  oxydatum  654. 

—  oxydhydrat  656. 

—  oxysulfurat  689. 

—  X^^rmanganat  855. 

—  phosphat  677. 

präcipitirtes  680. 

saures  681. 

—  phosphoric.  ofBc.  679. 

—  phosphorsaurea  677. 

einbasisches  681. 

zweibasisches   679. 

dreibasisches   od«' 

neutrales  677. 

offlcinelles  679. 

Tierbasisches  679. 

—  pyrophosphat  681. 

—  salpetersaures  675. 

—  schwefelsaures  67u. 

—  schwefligsanres  669. 
doppelt  669. 

—  Silicat  686. 

—  sulfantimoniat  418. 

—  sulfantiman8aare8  418. 

—  sulfat  670. 

—  Bulfhydrat  689. 

—  sulflt  668. 

—  sulfüricum  670. 
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Calcium  sulfuratum  688. 

—  thiosulfat  669. 

—  unterchlorigs.  663. 

—  unterphosphorigs.  676. 

—  Wasserstoff  112. 

—  wolframat  918. 
Galiche  582. 
Calomel  971. 
Calomelas  971. 
Caloricum  53. 
Galorien  27. 

Calx  654. 

—  antimon.  c.  sulfur. 
419. 

—  caustica  654. 

—  chlorata  663. 

—  Viva  654. 
Capillarascensioii  34. 
Capillardepression  34. 
Capillarität  34. 

Caput  mortuum  201 ,  802. 
Carbo  442. 

—  animalis  449. 

—  —  deporat.  449. 

—  camis  449. 

—  sposgiae  449. 

—  vegetabilis  446. 
praeparat.  446. 

Carbouado  443. 
Carbonate  457. 
Carboneum  sulfuratum 

460. 
Carbonylplatinchlorüre 

1090. 
Carborundum  479. 
Carboxylchlorid  453. 
Carlsbader  Salz  575. 
Carnallit  508,  713. 

—  künstl.  509. 

—  salz  508. 
Cai*neol  474. 
Carr^'sche  Eismaschine 

282. 
Carthäuserpulver  410. 
Casseler  Gelb  700. 
Casseler  Braun  449. 
Casselmann's  Qrün  949. 
Cassius^    Goldpurpur    482. 

1069. 
Cement  657. 

—  kupfer  926. 

—  stahl  767. 

—  Wasser  926. 
Cementation  926. 
Cer  909. 

—  Wasserstoff  112. 
Cerit  909. 

—  metalle  908. 
Cerium  oxalicum  909. 
Ceroxydoxalat  909. 
CeruBsa  708. 
Cerussit  708, 
Chabasit  900. 


Chalcanit  944. 
Chalcanthit  944. 
Chalcantum  944. 
Chaleedon  474. 
Chalkotrichit  940. 
Chalkophyllit  953. 
Ohamäleonbürette  138. 

—  minerale  846. 

—  lösung  zur  Maassana- 
lyse  852. 

Chamottetiegel  904. 
Chemie,  Gebiet  ders.  1,  6. 

—  Eintheilung  3. 
Ohilisalpeter  581. 

—  Werthbestimmung 
584. 

Chinasilber  755. 
Glicht  423. 
Chlor  210. 

—  actives  im   Chlorkalk 
665. 

—  Alum  879. 

pulver  879. 

lösung  879. 

—  aluminium  879. 

—  aluminiumhydrat  879. 

—  ammonium  514. 

—  antimon  393. 

—  arsen  360. 

—  baryum  651, 

—  Best,  im  Brom  526. 

—  Bestimmung  im  freien 
Zustande  223. 

im  gebundenen  Zu- 
stande 145,  219,  1035. 
im  Harn  1037. 

—  blei  699. 

—  bor  437. 

—  brom  256. 

—  cadmium  750. 

—  calcium  649. 

—  Cäsium  517. 

—  Chrom  857. 

—  dioxyd  241. 

—  Erkennung  217. 

—  Gewinnung  elektrolyt. 
214. 

—  gold  1066. 

—  goId-Chlomatrium 
1070. 

—  gold-Salzsäure    1070. 

—  hydrat  223. 

—  jod  269. 

—  kalium  507. 

Gehaltsbestimmung 

509. 

—  kalk  663. 

Bestimmung  666. 

Würfel  213. 

—  kohlenoxyd  451 ,  453. 

—  kupfer  937. 

—  lithium  517. 

—  magnesium  716. 


Chlormangan  836. 

—  monoxyd  240. 

—  natrium  510. 

lösung,  specif.  Gew. 

513. 

—  oxyd  240. 

—  ozon  557. 

—  Palladium  1099. 

—  phospbor  333. 

—  platin  1090. 

Doppelsalze  1094. 

—  platinate  1094. 

—  platinwasserstoff  1094. 

—  quecksilber  971. 

—  rubidium  517. 

—  säure  240. 

—  Schwefel  243. 

—  Silber  1042. 
Reduction  1028. 

—  Silber- Ammoniak  281, 
1043. 

—  süicium  472. 

—  Stickstoff  55,  290. 

—  Strontium  653. 

—  sulfonsäure  189. 

—  trioxyd  241. 

—  Wasser  220. 

maassanalyt.   Prü- 
fung 223. 

—  Wasserstoff  55,  227. 

—  wasserstoffsäure  230. 

—  wismuth  423. 
basisches  424. 

—  zink  735. 

Chlorammonium 

737. 

Chlorkalium  737. 

Chlorste  242. 
Chloride  216. 

—  Bestimmung  im  Harn 
1037. 

Chlorigsäureanhydrid  241. 
Chlorige  Säure  242. 
Chlorit  900. 

Chlorsalpetrige  Säure  316. 
Chlorüre  216. 
Chlorum  solutum  220. 
Christofle  755. 
Chrom  855. 

—  alaun  872. 

—  avanturinglas  687. 

—  Bestimmung  857. 

—  bromid  858. 

—  bromür  858.  « 

—  Chlorid  858. 

—  chlorür  858. 

—  dioxyd  871. 

—  eisenstein  856. 

—  Erkennung  857. 

—  gelb  865,  870. 

—  grün  860. 

—  hydroxyd  859. 

—  hydroxydul  859. 
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Ghromorange  870. 

—  ozychlorid  863. 

—  oxyd  859. 

chromsaures  862. 

kalium,  schwefeis. 

872. 

Phosphors.  873. 

salpetersaares  873. 

salze  871. 

schwefelsaures  872. 

—  oxydal  859. 

carbonat  872. 

— . —  phosphat  872. 

sulfat  872. 

oxyd  859. 

—  roth  865,  870. 

—  säure  860,  864. 

Balze  ders.  864. 

Erkennung  865. 

—  Säureanhydrid  860. 
Erkennung  862. 

—  säurechlorid  863. 

—  saures  Ghromoxyd  862. 

—  stahl  856. 

—  Stickstoff  873. 

—  Sulfid  873. 

—  sulfür  873. 

—  superoxyd  859,  871. 

—  trioxyd  860. 

—  Zinnober  870. 
Chromate  864. 
Ohromichromat  871. 
Ghromisalze  871. 
Ghromite  859. 
Chromoacetat  858. 

—  salze  871. 
Chromylchlorid  863, 
Chrysoberyll  727,  885. 
Chrysokoll  956. 
Chrysopras  474. 
Cimbeln  934. 
Cineres  cla^ellati  603. 
Cinis  antimonii  388. 
Cinis  jovis  490. 

—  stanni  490. 
Cinnabaris  1016. 

—  antimonii  393. 

—  facticia  1017. 

—  nativa  1016. 
Citrin  474. 

Claudet's,  Kupfer-  u.  Silber- 
gew. 1027. 

Clausius,  Elektrolyten- 
theorie 60. 

Clausthalit  207. 

Cleveit  470. 

Coaks  449. 

Coccinit  957. 

Coelestin  647,  673. 

Coelin  759. 

Coeruleum  759. 

Cohäsion  5,  33,  49. 

Coke  449. 


Colcothar  802. 

—  vitrioli  201. 
Coliren  34. 
CoUoidsubstanzen  37. 
Columbit  436,  479. 
Columbium  435 
Composition  489. 
Concentrationsarbeit 

(Kupfer)  925. 
GoncentratiouBstein 
(Kupfer)  925. 

—  (Nickel)  752. 
Gonchae  praeparatae  685. 
Gonfieldit  494. 
Gonservesalz  440. 
Gonstitutionsformeln  89. 
Gonstitutionswasser  130. 
Contactwirkaog  52. 

;  Gonversionssalpeter  579. 

i  Convertor  767. 

,  Gopiapit  823. 

'  Goquimbit  822. 

'  Gorallia  alba,   rubra  685. 

Gomishstone  902. 

Gomu  cervi  ustum  678. 

Gorund  874. 

Gostra  582. 

Gotunnit  .699. 

Govellin  956. 

Grocus  antimonii  409. 

—  martis  adstring.   801. 

—  solis  1075. 
Grookesit  710. 
Grownglas  686. 
Grystalli  Dianae  1048. 
Gupellation  1038. 
Guprichlorid  937. 
Guprihydroxyd  943. 
Cuprinitrat  951. 

,  Cuprioxyd  940. 
.  Guprisulfat  944. 
I  Guprisulfid  956. 
!  Gupriverbindungen  929, 
943. 

Cuprit  940. 
'  Guprochlorid  937. 
I  Guprooxyd  940. 
I  Cuprosulfld  956. 
'  Guprosulfit  944. 

Cuproverbindung  929. 
!  Cuprum  924. 

—  aluminatum  951. 

—  bichloratum  937. 

—  carbonicuni  954. 

—  chloratum  937. 

—  nitricum  951. 

—  oxydat.  nigr.  940. 

—  subcarbonicum  954. 

—  sulfuricum  944. 

ammoniatum  950. 

crudum  944. 

pur.  946. 

Cyanit  897. 


Gypervitriol  944. 

—  heller  946. 
Gyprium  924. 

D. 

Dämpfe  29. 
Balton's  Gesetz  69. 
Daniell*8cher  Hahn  122. 
Batolit  436. 
Daubr^eit  873. 
Dayium  1104. 
Davy's  Glühlampe  1084. 
Deacon's  Ghlorbereitang 

214. 
Donald's  —  316. 
Dechenit  434. 
Decipium  908. 
Decrepitiren  512. 
Deltametall  934. 
Denitriren  191. 
Denner'sches  Kölbchen 

142. 
Depilatorium  689. 
Desmin  900. 
Desoxydation  119. 
DestUlat  33. 
Destillatio    p.    descensum 

729. 
Destillation  31. 

—  fractionirte  32. 

—  im  luftverd.  Baume  33. 

—  nasse  33. 

—  trockene  33. 
DestillationsanfBatz     nach 

Linnemann  38. 
Destillatsäure  192. 
DestUlirbarkeit  26. 
Destillirblasen  32. 
Destillirtes  Wasser  132. 
Deyille^s  Gebläselampe 

1083. 
Deutojoduretum  Hydragr. 

994. 
Dialysator  37. 
Dialyse  37. 
Diamant  442. 
Diamantbord  443. 
Diamid  286. 

—  hydrat  286. 

—  hydrochlorid  (di-  und 
mono-)  286. 

—  sulfat   (neutrales   und 
saures)  286. 

Diamio  =  Diamid. 
Diammonium  286. 
Diana  1023. 
Diaspor  874,  883. 
Dichromsäure  864. 

—  Salze  ders.  864. 
Didym  909. 
Diffusion  36. 

—  der  Gase  37. 
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Digestivsalz  507. 
Dimercuriammonium- 

chlorid-Quecksüber- 

chlorid  989. 
Dimercuriammonium- 

hydroxyd  1006. 
Dimercuriammonium- 
|>     oxyd  1006. 
Dimercuriarsonium- 

Quecksilherchlorid 

1022. 
Dimercuriphosphonium- 

Quecksilherchlorid 

1022. 
Dimetaphosphorsänre  356. 
Dimethylamidoazobenzol 

613. 
Dimorphie  46. 
Diopsid  726. 
Dioptas  955. 
Diosmose  36. 
Dioxyde  118. 
Diphenylaminlösang  als 

Beagens  304. 
Diphosphorsäure  354. 
DiBalpetersäure  317. 
Dischwefelsäure  202. 
Dissociation  56. 
Dissociationsf^n^össe  57. 
•^ —  tension  57. 
Disthen  897. 
Diflulfarsenite  372. 
Disulfurylchlorid  244. 
Dithionige  Säure  205. 
Dithionigs.  Natrium  564. 
Dithionsäure  184,  206. 
Döbereiner'sches  Feuer- 
zeug 42,  123,  1086. 
Dolomit  454,  713,  723. 
Doppelsalze  106. 

—  sUicate  des  Alumi- 
niums 900. 

—  spath,  Island.  683. 

—  superphosphate  681. 
Analyse  350. 

—  Vitriole  946. 
Doppioni  166. 
Dorostein  511. 
Draco  mitigatus  971. 
Drechsel'sche  Wasch- 
flasche 222. 

Druck,  kritischer  29. 
Drummond'sches  Kalklicht 

122. 
Dulong-Petit's  Gesetz  83. 
Düngemittel,  Analyse 

351,  352. 
Düngerproben ,  Vorbereit. 

zur    Phosphorsäurebest. 

352. 
Düngesalze,   Best   d.  Ge- 
haltes an  Kaliumsul- 
fat 571. 


Dynamische  Gastheorie  22. 
Dysprosium  910. 

E. 

Eau  de  fontaine  de  Jou- 
vence  165. 

Eau  de  Javelle  556. 

Eau  de  Labarraque  556. 

Ebur  ustum  449. 

Edelerden  494. 

Edelguss  769. 

Ehlit  953. 

Einfach  -  Schwefelkohlen- 
stoff 461. 

Einfluss  der  Wärme  auf 
die  Eigenschaften  der 
Körper  18. 

Eintheilung  der  Elemente 
und  Verbindungen  98. 

Eisen  761. 

—  carWd  831. 

—  ehem.  reines  769. 

—  passives  771. 

—  reducirtes  780. 

—  alaun  825. 

—  Aluminium  877. 

—  antimonglanz  412. 

—  Bestimmung  773. 
maassanal.    774, 

780. 

—  blumen  787. 

—  bromid  799. 

—  bromür  799. 

—  Chlorid  787. 

Chlorammon.   793. 

Chlorkalium  793. 

flüssiges  789. 

Gehaltstabelle 

794. 

krystallisirtes   788. 

wasserfreies  787. 

—  chlorür  784. 

arsenfreies  379. 

flüssiges  786. 

offlein.  785. 

—  feile  778. 

—  fluorid  801. 

—  fluorür  801. 

—  glänz  802. 

—  glimmer  802. 

—  gruppe  760. 
Uebersicht  904. 

—  hammerschlag  810. 

—  heptacarbonyl  829. 

—  hydroxyd  802,  803. 

coUoidales  797. 

dialysirtes  797. 

lösliches  797. 

—  hydroxydsaccharat 
805. 

—  hydroxydul  801. 

—  Jodid  799. 


Schmidt,  phMinaceiitiicbe  Chemie.    I. 


Eisenjodür  799. 

Jodid  799. 

Syrup  800. 

zuckerhaltiges  800. 

—  kies  762,  830. 

—  mohr  810. 

—  meteorite  761. 

—  nitrid  831. 

—  oxychloride  793. 

—  oxychloridlösung  795. 

—  oxyd  801. 
Ammonium, 

schwefelsaures  825. 

chromsaures  871. 

hydrat  802. 

Natrium,  pyrophos- 

phorsaures  827. 
pyrophosphors. 

826. 

salze  822. 

schwefeis.  822. 

flüssiges  823. 

Lösung  823. 

Verbindungen  771. 

Erkennung  773. 

—  oxydul  801. 
Ammonium, 

schwefelsaures  817. 

carbonat  819. 

hydrat  801. 

kohlensaures  819. 

zuckerhaltiges 

820. 

oxyd  809. 

Phosphors.  818. 

salze  811. 

schwefeis.  811. 

sulfat  811. 

Verbindungen  771. 

Erkenn.  772. 

—  pentacarbonyl  829. 

—  Phosphat,  Best,  in 
Bohphosphaten  und 
Guano  352. 

—  pulver  779. 

—  rost  803. 

—  saccharat  805. 

—  Säuerlinge  156. 

—  säure  811. 
Salze  811. 

—  Salmiak  795. 

—  Silicate  761. 

—  Stickstoff  831. 

—  Sublimat  787. 
■—  sulfür  829. 

—  technische  Analyse 
777. 

—  tetracarbonyl  829. 

—  Vitriol  811. 

entwässerter  816. 

mit  Alkohol  gef. 

816. 
reiner  813. 

71 
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Eisenvitriol,  roher  812. 

—  zucker  806. 
Eismaschine  nach  Oarr4 

282. 

Eispunkt  19. 

Ekaaluminium  906. 

Ekabor  909. 

Ekasiliciom  494. 

Elektricität ,  Einfluss  auf 
Affinität  53,  57. 

Elektrisirmaschine,  Amal- 
gam für  das  Beib- 
kissen  970. 

Elektrochemische  Theorie 
58. 

—  Spannungsreihe  59. 
Elektrode  60. 
Elektrolyse  57. 

—  Theorie  59. 
Elektrolyt  37,  60. 
Elektrolyt.  Gesetz  59. 
Elektrum  1057. 
Elemente  47. 

—  Atomgewichte  86. 

—  Moleculargewichte  86. 

—  Symbole  86. 

—  Tabelle  der  Werthig- 
keit  97. 

Eliasit  470. 

Elkington's  ^lektrolytische 

Baffination  1027. 
Email  687. 

—  glasur  903. 
EmboUt  1043. 
Endosmose  36. 
Energie,  Erhaltung  66. 

—  Einheit  66. 
Englisches  Salz  719. 
Englisch  Eoth  802. 
Enstatit  475,  726. 
Entzündungstemperatur 

119. 
Epidot  479,  900. 
Epsomer  Bitterwasser  719. 
Erbium  908. 
Erde,  lemnische  899. 

—  malteser  899. 

—  sienische  899. 
.—  türkische  899. 
Erden,  alkalische  641,  654. 

kaustische  642,  654. 

Erdkobalt  757. 
Erdmetalle  641. 
Erithronium  434. 
Erlenmeyer*  sehe    Koch- 

fiasche  138. 
Ersatzgewichte  69,  94. 
Erstarrungspunkt  22,  37. 
Euchlorin  243,  559. 
Euchroit  953. 
Eudiometer  299. 

—  nach  Hofmann  298. 
Eukairit  207. 


Euklas  727. 
Euzenit  435,  494,  908. 
Expansivkraft  31. 
Exsiccator  29,  30. 

F. 

Fahlerze    387,    762,    924, 

1024. 
Farben,  Prüf.  380. 
Farbenlacke  883. 
Fasergyps  670. 
Fayalith  829. 
Fayence  901,  903. 
Federalaun  s.  Asbest 
Federerz  387. 
Feinbrennen  des   Silbers 

1027. 
Feingehalt    des    Silbers 

1037. 

—  des  Goldes  1068. 
Feldspath  874,  899. 

—  gewöhnlicher  870. 

—  glasiger  900. 

—  glasur  902. 
Feldspathe  899. 
Felsöbanyit  886. 
Ferberit  916. 
Fergusonit  435,  908. 
Ferri  -  Ammoniumsulfat 

825. 

—  arsenat  829. 

—  arsenit  829. 

—  carbonat  829. 

—  Chlorid  787. 

—  Chromat  871. 

—  hydroxyd  802. 

—  Kaliumsolfat  826. 

—  Natriumpyrophosphat 
827. 

—  nitrat  826. 

—  oxyd  801. 

—  phosphat  826. 

—  pyrophosphat  826. 

—  salze  822. 

—  Silicate  829. 

—  sulfat  822. 

—  Sulfit  822. 

—  Verbindungen  771. 
Ferro- Aluminium  877. 

—  Ammoniumphosphat 
819. 

sulfat  817. 

—  arsenat  819. 

—  arsenit  819. 

—  borat  819. 

—  carbonat  819. 

zuckerhaltiges  820. 

—  Chlorid  784. 
flüssiges  786. 

—  Chrom  856. 

—  Ferrichlorid  810. 

—  hydroxyd  801. 


Ferrohypophosphit  B18. 

—  Jodid  800. 

—  mangan  761,  832. 

—  Nickel  754. 

—  nitrat  818. 

—  oxyd  801. 

—  phosphat  818. 

—  pyrophosphat  819. 

—  pyrosulfat  815. 

—  salze  811. 

—  Silicate  829. 

—  sulfat  811. 

—  solfid  829. 

—  sulfit  811. 

—  Verbindungen  771. 

—  Wolfram  916. 
Ferrum  alcoholisat.  779. 

—  carbonic.  saccbar.  820* 

—  chloratum  785. 

oxydulatum  785. 

siccom  785. 

solutum  786. 

—  hydricum  802. 

—  hydricum    in     aqua 
803. 

—  hydrogenio    reduct. 
780. 

—  hypophosphoricom 
818. 

—  jodatum  sacch.  800. 

—  limatum  778. 

—  muriaticum  785. 
oxydatum   oryat. 

788. 

—  oxydatum  dialys.  797. 

fuscum  803. 

bydratnm  802. 

siccum  803. 

hydricum  in  aqua 

803. 

rubrum  801. 

saccharatom  805- 

—  oxydulatum    nignun 
810. 

oxydatum  810. 

—  perchloratum  788, 

—  phosphoric.  oxydnl. 
818. 

—  pulveratom  779. 

—  pyrophosphor.  oxyda- 
tum 826. 

—  reductum  780. 

—  sesquichloratom  788. 

crystallisat.  788. 

solut.  789. 

Sublimat.  787. 

—  sulfuricum    Qxydat. 
822. 

ammoniatam 

825. 

—  sulfuricum    oxydol. 
811,  816. 

alcoholis.  816. 
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Ferrum  sulfaric.  oxydul. 
ammoniatum  817. 

crudam  812. 

purum  813. 

siccum  816. 

—  sulfuratum  829. 
Teuer,  grünes  bengal.  675, 

714. 

—  rothes    bengal.    675, 
714. 

—  weisses  bengal.  369. 

—  stein  474. 

—  Vergoldung  1064. 

—  Versilberung  1039. 

—  zeug,  Döberein.  42, 
123,  1086. 

Fibroferrit  823. 
Figuier's  Goldsalz  1070. 
Filius  majae  971. 
Filter,  gewogenes  249. 
Filtriren  35. 

Fischguano,  Analyse  351. 
Flächenmaasse  8. 
Flamme  463. 

—  ozydirende  466. 

—  reducirende  466. 

—  Vorgänge  in  derselben 
463. 

Flammofen  230. 

—  Stahl  769. 
Fleischdünger,    Analyse 

351. 

—  kohle  449. 
Fliegenstein  357. 
Flintglas  686. 
Flores  antimonii  400. 

—  salis  ammoniaci  mar- 
tiales  795. 

—  sulfuris  173. 

—  zinci  729,  739. 
Flüchtigkeit  22. 

—  Einfluss  auf  die  Affi- 
nität 62. 

Fluocerin  909. 
Fluocerit  909. 
Fluor  273,  1109. 

—  aluminium  880. 
Fluomatrium  880. 

—  ammonium  535. 

—  ammonium  •  Fluor- 
wasserstoff 535. 

—  blei  701. 

—  calcium  653. 

—  Erkennung  275. 

—  kalium  535. 
Fluorwasserstoff 

535. 

—  kupfer  939. 

—  magnesium  716. 

—  natrium  535. 
Fluorwasserstoff 

535. 

—  phosphor  334. 


j  Fluorsilber  1046. 

—  silicum  472. 

—  Wasserstoff  55,  274. 

—  wasserstofßBäure  274. 
Fluoride  275. 

—  der  Alkalimetalle  535. 
Fluorit  653. 
Flusseisen  765. 
Flusssäure  274. 
Flussspath  643,  653. 
Flussstahl  765,  767. 
Fluss  Wasser  155. 
Formeln  88. 

—  atomistische  89. 

—  Gonstitutions-  89. 

—  empirische  89. 

—  Ermittelung  durch 
Analyse  90. 

—  Molecular-  88. 

—  Structur-  89. 
Forrest's  Goldgew.  1059. 
Fowler'sche  Tropfen  594. 
Fraueneis  670. 
Fraunhofer'sche    Linien 

469. 

Friedrichshaller   Bitter- 
wasser 158. 

Frischprocess  765. 

Frischschlacke  765. 

Frischstahl  767. 

Fritte  902. 

—  porcellan  902. 
Fuligo  447. 

—  splendens  447. 
Fundamentalabstand  b. 

Thermometer  18. 

G. 

Gadolinit  908. 
Gadolinitmetalle  908. 
Gahnit  728,  885. 
Galitzenstein,  weisser  742. 
Gallium  906. 

—  Verbindungen  906. 
Galmei  442,  728,  746. 
Galvanismus,  Einfluss  auf 

die  Affinität  57. 
Galvanoplastik  935. 
Garmachen   des  Kupfers 

926. 
Gamierit  752. 
G^s  mixte  113. 

—  sylvestre  454. 
Gase  29. 

—  coercible  29. 

—  permanente  29. 

—  kinetische  Theorie  22, 
77. 

Gasgemische  51. 
GasglühUcht  494. 
Gaskohle  449. 
Gasmolecüle,  Durchm.  79. 


Gasvolumgewicht  78. 
Gaswasser  514. 
Gay-Lussac's  Bürette  138. 

—  Gesetz  76. 

—  Silberbestimm.  1035. 

—  Thurm  191. 
Gefrierpunkt  18. 
Geisaler'scher  Apparat  z. 

CO*-Bestimm.  459. 
Geissler*sche  Bohren  469. 
Gekrätz  420. 
Gelb ,    Casseler,   Tumer's 

700. 
Gelbbleierz  691,  911. 
Gelbeisenstein  803. 
Gelberde  899. 
Gelbgluth  464. 
Gemenge,  mechan.  49. 
Gentele's  Grün  956. 
Gerbstahl  767. 
Germanium  494. 

—  Verb.  495. 
Geröll  474. 
Gersdorfit  752. 
Gesammtrückstand ,   Best. 

im  Trinkwasser  137. 
Geschirr,  irdenes  903. 
Gesetz,  Ampöre's  76. 

—  Avogadro's  76. 

—  Boyle's  76. 

—  Dalton's  69. 

—  d.  Erhaltung  d.  Ener- 
gie 66. 

—  d.  Erhaltung  d.  Kraft 
66. 

—  d.  Erhaltung  d.  Sub- 
stanz 65. 

—  Dulong  u.  Petit's  83. 

—  elektrolytisches  Fara- 
day's  59. 

—  Gay-Lussac's  76. 

—  Mariotte*s  76. 

—  periodisches  98. 

—  über  die  gesundheits- 
schädlichen Farben 
383. 

Gewebe,  Prüf,  auf  Arsen 

383. 
Gewicht  8,  9. 

—  absolutes  8. 

—  altes  10. 

—  specifisches  10. 
Beziehung    zum 

Atomgewicht  73. 
zum  Molecular- 

ge wicht  73. 
Ermittelung  von 

festen  Körpern  11. 

V.  Flüssigk.  12. 

V.  Gasen  17. 

der  Gase  71. 

Gibbsit  874,  897. 
Gicht  762. 


71 


1124 


Alphabetisches  Bachregister. 


Giftheber  175. 
Giftmehl  361. 
Giftkammem  362. 
Giftcanäle  362. 
GilchristpProcess  768. 
Glacialin  440. 
Gläser,  irisirende  687. 

—  natürliche  687. 
Glätte  701. 
Glanzkobalt  358,  757. 
Glanzruss  447. 

Glas  686. 

—  entglastes  687. 

—  erz  1022. 

—  irisirendes  687. 

—  natürliches  687. 
Glaskopf,  rother  802. 
Glasur  902. 

—  Prüf,  auf  Blei  698. 

—  Blei-  903. 

—  Email-  903. 

—  Feldspath-  902. 

—  Kochsalz-  903. 

—  erz  710. 
Glauberit  572,  670. 
Glaubersalz  572. 
Gleichgewichtslage ,    der 

Molecüle  b.  Gasen  21. 

—  labile  21. 

—  stabile  21. 
Glimmer  874,  900. 
GlockenmetaU  934. 
Gloverthurm  191. 
Glühofen,  Hempel'soher 

478. 

—  Strümpfe  494. 
Glycium  727. 
Glycinerde  727. 
Gneis  474,  899. 
Gnomium  911. 
Goethit  803,  837. 
Gold  1057. 

—  reines  1060. 

—  amalgam  957,  1057. 

—  Bestimmung  1063. 

—  bromid  1074. 
bromwasserstofif 

1074. 

—  bromür  1074. 

—  bronze  1065. 

—  Chlorid  1066. 

Ghlorammon.  1073. 

Chlorkalium  1070. 

Chlomatrium  1070. 

Chlorwasserstofif 

1067. 

—  chlorür  1066. 

—  dichlorid  1066. 

—  Erkennung  1062. 

—  flecke  1062. 

—  glätte  701. 

—  hydroxyd  1075. 


Goldhydroxydul  1075. 

—  Jodid  1074. 

—  jodür  1074. 

—  legirungen  1063. 

—  Mannheimer  934. 

—  monocblorid  1066. 

—  monoJodid  1074. 

—  monoxyd  1075. 

—  mosaisches  934. 

—  münzen  1063. 

—  -Natrium,    unter- 
schwefligsaures  1077. 

—  oxyd  1075. 

—  oxydverbindungen 
1062. 

—  oxydul  1075. 

NatriumBulfitl077. 

Natriumthiosulfat 

1077. 

—  oxyduloxyd  1075. 

—  oxydul  verbind.  1062. 

—  plattirung  1064. 

—  purpur  1069. 

—  rubin  686. 

—  salz  1072. 

von  Piguier  1070. 

von  Fordos  1077. 

von  G^lis  1077. 

von  Gozzl  1072. 

—  säure  1075. 

—  schlägerbaut    1041, 
1065. 

—  Schwefel  413. 

—  tribromid  1074. 

—  trichlorid  1066. 

—  trijodid  1074. 

—  trioxyd  1075. 

—  unterschweflige  Säure 
1077. 

Golden  hair  water  165. 
Gong- Gongs  934. 
Gozzi*sches  Goldsalz  1072. 
Gradirwerke  511. 
Grän  1063. 
Grain-tin  480. 
Granmiatit  726. 
Grammgewicht  9. 
Granat  900. 
Granit  474,  899. 
Graphit  443,  1110. 

—  Bestimmung  im  Eisen 
778. 

—  gereinigter  444. 

—  säure  443. 

—  tiegel  444. 
Graphites  443. 
Graphitit  444,  1110. 
Graphitoid  1110. 
Grauspiessglanz  387,  405. 
Gravitation  8. 
Greenockit  748,  751. 
Grey-powder  962. 
Grubenschlamm  823. 


Grubenwässer  926. 

Grün,  Braunschweig^  939. 

—  Casselmann's  949. 

—  Gentele's  956. 

—  Guignet's  860. 

—  Binmann's  731,  759. 

—  Scheele's  953. 

—  schwedisches  953. 

—  Bchweinfurter  953- 
Grünbleierz  323,  691,  707. 
Grünfeuer ,     bengalisches 

675,  714. 
Grünspan  928. 

—  edler  954. 
Grundstoffe  47. 

Gruppe   d.  Alkalimetalle 

496. 
alkal.  Erdmetalle 

641. 
Cerit-  u.  GadoUnit- 

metalle  908. 
edlen  Metalle  1022. 

—  des  Eisens  760. 
Galliums    und   In- 
diums 906. 

—  der  Halogene  210. 

—  des  Kohlenstofifo   und 
Biliciums  441. 

Kupfers  923. 

Magnesiums  712. 

Molybdäns  911. 

Nickels  u.  Kobalu 

752. 

Platins  1078. 

Schwefels  165. 

Stickstoffs  277. 

Vanadins  434. 

Zinns  479. 

Guignet's  Grün  860. 
Guano  678. 

—  aufgeschl.  681. 
Gummiw.,  Prüf.  732. 
GuBseisen  762,  764. 
GuBsmangan  832. 
Gussnickel  754. 
GusBstahl  767. 
Gutzeit' sehe   Arsenprobe 

198. 
Gyps  643,  670. 

—  gebrannter  671. 

—  hydraulischer  671. 
Gypsspath  670. 
Gypsstein  670. 
Gypswasser  670. 
Gypsum  670. 

—  ustum  671. 

H. 

Haarkies  752. 
Haarsalz  874,  885. 
Haemaüt  802. 
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Härte  des  Wassers  147. 

—  Bestimmung  147. 

—  Grade  147. 
Härten  des  Glases  687. 

Stahls  769. 

Halbflächner  46. 
Halhporcellan  903. 
Halogene  210. 
Haloidsäuren  102,  210. 
Haloidsalze  105,  210. 
Haloid  verbind.,  Uebersicht 

276. 
Hamburger  Weiss  710. 
Hammerschlag  770. 
Harmotom  646,  900. 
Hartblei  699. 

—  glas  687. 

—  guss  769. 

—  kobalterz  757. 
-—  loth  933. 

Hauerit  855. 
Hausmannit  832,  838. 
Hauyn  900. 
Heizeffect  448. 
Helium  470. 
Hellrothgluth  464. 
Hemiedrie  46. 
HempePscher  Glühofen 

478. 
Hepar  171. 

—  Antimonii  409. 

—  calcis  688. 

—  sulfuris  638. 
caicareum  688. 

Heteromorphie  46. 
Heulandit  900. 
HexahydrozylschwefelB. 

193. 
Hexametaphosphors.  356. 
Hirschhorn ,    gebranntes 

678. 
Hirschhomgeist  280. 
Hirschhornsalz  631. 
Hirundines  ust.  449. 
Höllenstein  1048. 
Hohlmaasse  8. 
Hohofenbetrieb  762. 
Hohofengraphit  443. 
Holländer  Weiss  710. 
Holmium  910, 
Holzasche,  0  ehalt  604. 
Holzkohle  446. 
Homberg's  Pyrophor  892. 
Homogenität  48. 
Hornblende  726,  900. 
Homsilber  1042. 
Hübnerit  916. 
Hüttenrauch  361. 
Hunyadi  J4nos  Bitterw. 

159. 
Hyacinth  493. 
Hyalith  474. 
Hyalophan  646. 


Hydrargyllit  874,  881. 
Hydrargyrum  957. 

—  amidato  -  bichlorat. 
987. 

—  ammoniato  -  muriat. 
987. 

—  bibromatum  991. 

—  bichlorat.  corros.  981. 

—  bijodat.  rubr.  994. 

—  bromat.  mite  991. 

—  bromat.  corros.  991. 

—  chlorat.  mite  971. 

laevigat.  973. 

pi*aepar.  973. 

praecip.  972. 

Sublimat.  973. 

vapore  p.  975. 

via  hum.  p. 

972. 

via  sicca  p. 

973. 

—  jodat.  flav.  991. 

—  muriat.  mite  971. 

—  muriat.  corros.  981. 

—  nitric.  oxydat.  1013. 

solut.  1014. 

oxydul.  1008. 

solut.  1011. 

—  oxydat.  flav.  1005. 

rubr.  1001. 

via  humid,  par. 

1005. 
via   sicca    p.  1001. 

—  oxydnlat.  nigr.  998. 

—  oxydulat.  nigr.  Hahne- 
mann!  999. 

—  phosphoric.  oxydat. 
1015. 

oxydulat.  1011. 

—  praecipit.  alb.  987. 

—  stibiato-sulfurat.  1022. 

—  subjodat.  991. 

—  sulfuric.  oxydat.  1012. 
basicum  1013. 

—  sulfuric.  oxydul.  1008. 

—  sulfurat.  nigr.  1020. 
offlc.  1021. 

—  sulfurat.  rubr.  1016. 
Hydratwasser  131. 
Hydrazin  286. 
Hydrocerussit  708. 
Hydrofluocerit  909. 
Hydrogenium  109,  112. 
Hydromagnesit  724. 
Hydrometallurgischer  Pro- 

cess  (Silber)  1026. 
Hydrophan  474. 
Hydroschweflige  Säure 

205. 
Hydrosulflde  104. 
Hydrosulfylgruppe  104. 
Hydrothionsäure  178. 
Hydroxyde  104. 


Hydroxyl  104. 
Hydroxylamin  287. 

—  Bestimmung  289. 

—  Erkennung  289. 
Hydroxylamindisulfosäure 

290. 
Hydroxylaminmonosulfo- 

säure  290. 
Hydroxylaminsulfosäuren 

290. 
Hydroxylgruppe  103. 
Hygrometer  294. 
Hygroskopischer  Körper 

38,  42. 
Hypobromite  256. 
Hypochlorite  247. 
Hjrpojodide  1109. 
Hypophosphite  336. 

—  de  Soude  593. 
Hypothese,  atomistische 

69. 

—  von  Prout  100. 


L 


Imidosulfosaures  Kalium 

290. 
Indigolösung  140. 
Indium  907. 
Infusorienerde  473. 
Ionen  60. 
Iridium  1100. 

—  legirungen  1089. 

—  Verbindungen  1101. 
Isomerie  51. 
Isomorphismus  46,  85. 

j. 

Jaspis  474. 

—  gut  901. 
Jaune  brillant  752. 
Javelle'sche  Lauge  556. 
Jod  256,  1109. 

—  aluminium  880. 

—  ammonium  533. 

—  arsen  361. 

—  baryum  653. 

—  Bestimmung  252. 
maassanal.  267. 

—  blei  701. 

—  cadmium  750. 
Jodkalium  750. 

—  calcium  653. 

—  dioxyd  272. 

—  Erkennung  261. 
i.  Harn,  Soolen  etc. 

265. 

—  kalium  527. 

zweifach  530. 

dreifach  530. 

Stärkekleister  135. 

—  kalk  667. 
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Jodkupfer  939. 

—  lithinm  534. 

—  lösung   z.   Maassanal. 
150,  225,  268. 

—  magnesium  716. 

—  monobromid  269. 

—  monochlorid  269. 

—  natrium  532. 

—  pentoxyd  272. 

—  phosplioiiium  332. 

—  phosphor  334. 

—  quecksilber,  gelbes 
991. 

rothes  994. 

—  rubidiam  534. 
Chlorid  534. 

—  säure  272. 

—  säureanhydrid  272. 

—  Schwefel  273. 

—  süber  1044. 
Jodwasserstoff 

1044. 

—  silicium  472. 

—  stärke  260. 

—  Stickstoff  55,  290. 

—  Strontium  653. 

—  tinctur  267. 

—  tribromid  269. 

—  trichlorid  269. 

—  Wasser  259. 

—  Wasserstoff  65,  270. 

—  wassstoffsänre  270. 
Gehaltstab.  271. 

—  zink  738. 

Stärkekleister  738. 

Jodargyrit  1044. 
Jodate  272. 
Jodide  261. 
Jodit  1044. 
Jodüre  261. 
Jobannit  919. 
Jungferquecksilber  957. 

K. 

Kältemischuugen  27,  28. 
Kainit  570,  713,  719. 
Kakodyloxyd  365. 
Kalait  897. 
Kali  causticum  536,  538. 

alcohole  depurat. 

539. 

—  —  fnsum  538. 
siccum  538. 

—  Feldspath  900. 

—  hydrat  536. 
Bestimmung, 

maassanalyt.  541. 

—  hydricum  536. 

—  lauge  537. 

Gehaltstabelle  543. 

zur  Maassanalyse 

543. 


Kalisalpeter  577. 

—  Wasserglas  636. 

—  Verbindungen  s.  auch 
unter  Kalium. 

Kalium  497. 

—  alaun  888. 

gebrannter  894. 

—  aluminat  885. 

—  amalgrtm  970. 

—  antimoniat  596. 

—  arsenat  595. 

—  arsenigsaures  593. 

—  arsensaures  595. 

—  aurat  1076. 

—  aurichlorid  1070. 

—  aurisulfat  1077. 

—  Bestimmung  499,  510, 
571. 

—  bicarbonat  601. 

—  bicarbonicum  601. 

—  bichromicum  866. 

—  bisulfat  571. 

—  bisulfuricum  571. 

—  borsaures  597. 

—  bromat  561. 

—  bromatum  518. 

—  bromicum  561. 

1    —  bromsaures  561. 

—  carbonat  603. 
saures  601. 

—  carbonicum  603. 

acidulum  601. 

bisdepuratum  607. 

crudum  604. 

depuratum  607. 

e  cinerib.  clavel- 

lat.  607. 

e  tartaro  608. 

purum  608. 

solutum  611. 

—  chlorat  55,  557. 

—  chloratum  507. 

—  chloricum  557. 

—  chlorochromat  212, 
868. 

—  chlorsaures  557. 
Bestimmung  im 

Harn  etc.  560. 

—  Chromat  865. 

—  chromicum  865. 

—  —  flavum  8.  neutrale 
865. 

rubrum   s.  acidum 

866. 

—  Chromisulfat  872. 

—  chromsaures  865. 
gelbes  oder  neu- 
trales 865. 

rothes  oder  saures 

866. 

—  dampf,   Einwirk,   auf 
Halogenalkalien  512. 

—  dichromat  866. 


Kaliumdichromatlösung  z. 
Maassanalyse  545,  567. 

—  dichromsaures  866. 

—  dijodid  530. 

—  disulfat  572. 

—  Erkennung  498. 

—  ferrisulfat  826. 

—  goldbromid  1074. 

—  hydrat  536. 

—  hydrobromatum  518. 

—  hydrobromicum  518. 

—  hydrojodatum  527. 

—  hydrojodicum  527. 

—  hydroxyd  536. 

—  hypermanganicam 
848. 

—  hypoantimoniat  403. 

—  hypochlorit  556. 

—  hypophosphit  593. 

—  jodat  563. 

—  jodatum  527. 

—  jodsaures  563. 

—  kieselsaures  636. 

—  kohlensaures  603. 

doppelt  601. 

gereinigtes  607. 

—  neutrales  603. 

reines  608. 

rohes  604. 

saures  601. 

—  manganat  846. 

—  manganicum  846. 

—  mangansaures  846. 

—  metantimoniat  595. 

—  metantimonigsaures 
403. 

—  metantimonit  403. 

—  metantimonsaures  595. 

—  metaphosphorsaares 
593. 

—  metarsenigsaures  593. 

—  metarsenit  593. 

—  metasilicat  636. 

—  molybdat  914. 

—  muriaticum  507. 
oxygenatum  557. 

—  nitrat  577. 

—  nitrit  586. 

—  nitricum  577. 

—  nitrosum  586. 

—  oxyd  535. 

—  oxydhydrat  536. 

—  oxymuriaticum  557. 

—  Perchlorat  561. 

—  persulfat  577. 

—  permanganat  848. 
Lösung,  titrirte  852. 

—  Phosphate  587. 

—  phosphorsaures  587. 

—  platinchlorid  1095. 

—  plumbat  704. 

—  polysulfide  638. 

—  pyroantimonsaur.  596. 
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Kalium,  pyroborsaur.  597. 

—  pyrophosphorsaures 
592. 

—  pyrosulfat  572. 
sulfit  569. 

—  Qaecksilbeijodid    996. 

—  salpetersaares  577. 

—  salpetrigsaures  586. 

—  schwefelsaures  569. 
saures  571. 

—  schwefligsaures  569. 

—  Silicat  636. 

—  sesquicarbonat  602. 

—  stannat  491. 

—  stibicum  595. 

—  sulfantimonigsaures 
409,  412. 

—  sulfantimonsaures  418. 

—  sulfat  569. 

Gehaltsbest.  571. 

—  sulfhydrat  638. 

—  Sulfite  569. 

—  sulfuratum  638. 

pro  balneo  639. 

uso  intemo 

639. 

—  sulfüricum  569. 
acidum  571. 

—  tetraoxalatlösung   zur 
Maassanalyse  544, 
853. 

—  tetrasulfat  572. 

—  thiosulfat  563. 

—  trijodid  530. 

—  überchlorsaures  561. 

—  übermaDg^nsaures 
848. 

liösung  z.  Maass- 
analyse 226,  852. 

—  unterchlorigsaures 
556. 

—  uDterphosphorigs. 
593. 

—  unterschwefligsaures 
r)63. 

—  Wasserstoff  112,  507. 

—  wolframat  917. 

—  zinnsaures  491. 
Kalk  654. 

—  gebrannter  654. 

—  gelöschter  656. 

—  todtgebrannter  657. 

—  blau  943. 
-—  brei  657. 

—  brennen  655. 

—  erde  654. 

—  hydrat  656. 

—  licht,  Drummond'- 
sches  122. 

—  löschen  656. 

—  milch  657, 

—  Öfen  655. 

—  schwefelleber  688. 


Kalksinter  683. 

—  spath  454,  682. 

—  stein  454,  683. 
Prüfung  658. 

—  tuff  683. 

—  ungelöschter  654. 

—  wasser  660. 
Kaltbruchiges  Eisen  766. 
Kaltluftmaschine  von 

Windhausen  294. 
Kammersäure  192. 
Kanonenmetall  934. 
Kaolin  898. 
Kapselthon  898. 
Karatirung  1063. 
Karlsbader  Salz  575. 
Karphosiderit  823,  826. 
Karsten-Parkes'  SUberge- 

winnung  1025. 
Katalytiache  Wirkung  52. 
Kathode  60. 
Kathodenstrahlen,  Einw. 

auf  fialogenalkalien 

512. 
Kation  60. 
Keith^s  Entsilberungsver- 

fahren  1027. 
Kelp  257. 

—  soda  620. 
Keramohalit  874,  885. 
Kerargyryt  1042. 
Kermes  minerale  410. 
Kerstenit  207. 
Kienruss  447. 

Kiese  166. 
Kieselerde  473. 

—  wasserhaltige  474. 
Kieselfluorbaryum  473. 

—  flnorkalinm  473. 

—  fluornatrium  473. 

—  fluorwasserstoffsäure 
472. 

—  hydrat  473. 

—  guhr  473. 

—  kupfererz  956. 

—  malachit  956. 

—  säure  474. 

anhydrid  473. 

amorphes  474. 

krystailisirtes 

473. 

Erkennung  476. 

Skelett  476. 

—  Sinter  474. 

—  wolframsäure  918. 

—  Zinkerz  728,  748. 
Kieserit  713,  719. 

—  stein  720. 
Kinetische  Gastheorie    22, 

77. 
Kipp*scher  Apparat  179. 
Knallgas  111. 

—  gebläse  113,  121. 


Knallgold  1076. 

—  platine  1097. 

—  Silber  1047. 
Knochen  323. 

—  asche  323,  678. 

—  kohle  349,  449. 

—  mehl,  Analyse  351. 
Kobalt  757. 

—  ammoDiake  759. 

—  blau,  Th^nard's  759. 

—  bluthe  358,  757. 

—  gelb  759. 

—  glänz  358. 

—  glas  686,  759. 

—  grün  759. 

—  kies  757. 

—  manganerz  842. 

—  schwärze  757. 

—  speise  420,  759. 

—  tütramarin  759. 

—  Verbindungen  758. 
Erkennung  757. 

—  violett  759. 

—  Vitriol  757. 
Kochen  31. 
Kochflasche  138. 

—  salz  510. 
reines  511. 

—  salzglasur  903. 
Kölner  Umbra  449. 
Königgelb  370. 
Königswasser  316. 
Körper,  einfache  47. 

—  zusammengesetzte  47. 

—  maasse  8. 

Kohle,  animalische  449. 
Kohle,  vegetabilische  446. 
Kohle,  Erkennung  450. 
Kohlen,  natürliche  447. 

Analyse  447. 

Kohlenozyd  450. 

—  kalium  498. 

—  nickel  757. 

—  Nachweis  452. 

—  platinchlornre  1090. 
Kohlenoxybromid  454. 
Kohlenoxychlorid  453. 
Kohlenoxysulfid  462. 
Kohlensäure  457. 

—  Bestimmung  458. 

im  Trinkw.  151. 

in  der  Luft  291, 

294,  295. 
Kohlensäureanhydrid  454. 
Kohlensaure  Salze  457. 
Kohlenstoff  83,  442. 

—  amorpher  444. 

—  mineralischer  442. 

—  organischer  444. 

—  Best,  im  Eisen  777. 
Kohlenstoffdisulfld  460. 

—  eisen  831. 
Koprolithe  678. 
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Korallen  685. 
Komzinn  480. 
Korund  874,  880. 
Kraft,  Erhaltung  65. 

—  lebendige  77. 
Krebssteine  685. 
Kreide  454,  683. 
Kremnitzer  Weiss  710. 
Kremser  Weiss  710. 
Krokoit  856,  870. 
Kryolith  874,  880. 

—  milchglas  686. 

—  soda  625. 
Krystall  42. 
Krystallaxen  43. 
Krystallinische  Körper  42. 
Krystallisation  42. 
Krystalloidsubstanzen    37. 
Kry Stallsysteme  43. 

Kry  Stallwasser  130. 
Kühler,  Liebig'scher  32. 
Kunstbronze  934. 
Kupfer  924. 

—  amalgam  970. 

—  Ammoniumcarbonat 
955 

—  Ammoniumnitrat  953. 

—  Ammoniumsulfat  950. 

—  antimonglanz  387, 
412,  956. 

—  arsenat  953. 

—  arsenigsanres  953. 

—  arsenit  953. 

—  arsensaures  953. 

—  asche  940. 

—  Bestimmung  93 1,1111. 

—  blüthe  940. 

—  borat  954. 

—  bromid  939. 

—  bromür  939. 

—  carbonat  954. 

—  ehem.  reines  927. 

—  Chlorid  937. 

basisches  939. 

Ammoniak  939. 

Chloranmion.    939. 

Chlorkalium  939. 

—  chlorür  937. 
Ammoniak  937. 

—  Chromat  956. 

—  Erkennung  929. 
in    toxicologischen 

Fälleo  930. 

in  Bier,  Früchten, 

Wein  etc.  931. 

—  fluorid  939. 

—  fluorär  939. 

—  glänz  924,  956. 

—  glimmer  953. 

—  grün  956. 

—  gruppe  923. 

—  hammerschlag  928, 
940. 


Kupferhydroxyd  943. 

—  hydroxydul  940. 

—  indig  924,  956. 

—  Jodid  939. 

—  jodür  939. 

—  kies  762,  924,  956. 

—  kieselsaures  955. 

—  kohlensaures  954. 
basisches  954. 

—  lasur  924,  954. 

—  legirungen  933. 

—  mangauerz  842. 

—  metarsenit  953. 

—  münzen  935. 

—  nickel  358,  752. 
feinstein  752. 

—  nitrat  951. 

—  nitrid  956. 

—  oxychloride  939. 

—  oxychlorör  116,  937. 

—  oxyd  940. 

ammoniak  942. 

schwefeis.  950. 

hydrat  943. 

Verbindung  929. 

—  oxydul  940. 

hydrat  940. 

verbind.  929. 

—  phosphorsaures  953. 

—  quadrantoxyd  943. 

—  rost  928. 

—  rubin  686. 

—  salpetersaures  951. 

—  schwärze  940. 

—  schwefelsaures  944. 

—  silberglanz  956,  1024. 

—  Silicat  955. 

—  Smaragd  955. 

—  stannat  956. 

—  stein  925. 

—  stickstoflf  956. 

—  suboxyd  940. 

—  sulfat  944. 

—  Sulfid  956. 

—  sulfit  944. 

—  sulfür  956. 

—  superoxyd  940. 

—  Vitriol  944. 

reiner  946. 

roher  944. 

—  wasser  812. 

—  wismuthglanz  419. 

—  zinnsaares  956. 
Kyanisiren  985. 

L. 

Labradorit  900. 
Lac  argenti  1042. 

—  sulfuris  175. 
Lachgas  318. 
Längenmaasse  8. 
Lagermetall  934. 


Lagunen  438. 

Lampenruss  447. 

Lana  philosophica  729, 

739. 
Lanthan  909. 

—  Wasserstoff  112. 
Lapides  cancronun  685. 
Lapis  calaminaris  746. 

—  causticus  Chirurg.  536. 

—  divinus  951. 

—  haematitis  802. 

—  infemalis  1048. 

—  lazuli  900. 

—  smiridis  880. 

—  spongiarum  685. 
Lasurstein  900. 
Latente  Wärme  27. 
Laugensalz,  flüchtiges  631. 
Laurit  1104. 
Lebenslufb  121. 
Leblanc'scher  Sodaprocess 

620. 
Legirung,  goldartige  389. 
Legirungen  28,  51. 
Lehm  898. 
Leimartige  Substanzen  im 

Trinkwasser  136. 
Lemnische  Erde  899. 
Leo  mitigatus  971. 
LepidoUth  505,  506. 
Lettemmetall  389. 
Leucit  475,  900. 
Leuchtfarbe  690. 
Leuchtgas  463. 
Leuchtkraft  464. 
Leuchtsteine,  Bologneser 

690. 
Libethenit  953. 
Licht,  Einfl.  a.  d.  Affinität 

53,  57. 
Lichtäther  5. 
Liebigit  919. 
Liebig'scher  Kühler  32. 
Limatura  ferri  778. 

—  martis  778. 

—  stanni  485. 
Linnit  802. 
Linde'sche  Eismaschine 

282. 
Liquor  Alumin.  chlorat. 
879. 

—  ammonii  caust.  2dl, 
549. 

duplex  552. 

Gehaltstabelle 

554. 

offiein.  552. 

spirituoeus  555. 

volumetricus 

555. 

—  ammonii  hydroiulAi- 
rati  641. 

—  Amyli  volum.  738. 
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Liquor  anodlnus  inartiat. 
795. 

—  antimiasmat.  Koech- 
lini  939. 

—  Argenti  nitrici  volum. 
1054. 

—  BeUostii  1011. 

—  Galcii  oxysolfarat. 
689. 

—  chlori  220. 

—  ferri  chlorati  786. 
muriat.  oxydati 

789. 

oxydulati  786. 

oxychlorati  795. 

oxydati  dialys. 

797. 

sesqoichlorati  789. 

sulfurioi  oxydati 

823. 

—  hydrarg.  hichl.  c.  c. 
calc  ust.  1007. 

—  hydrarg.  chlor,  m.  c. 
calc.  ust  1000. 

—  hydrarg.  nitric.  oxy- 
dati 1014. 

—  hydrarg.  nitric.  oxy- 
dul.  1011. 

—  jodi   volametric.    267. 

—  kalü  arsenicosi  594. 

carbonici  611. 

caustici  537. 

Volumetrie. 

543. 

permangau.  vol. 

852. 

—  natri  chlorati  556. 

caustici  547. 

Volumetrie. 

548. 

hypochlorosi  556. 

süicici  637. 

thioBulfur.  vol.  567. 

—  stibii  chlorati  395. 
Liter  8. 

Lithargyrum  701. 
Lithionglimmer  505. 
Lithionit  505. 
Lithium  505. 

—  alaun  895. 

—  carhonat  634. 

—  carbonicnm  634. 

—  chlorat.  561. 

—  hydroxyd  556. 

—  kohlensaures  634. 

—  nitrat  585. 

—  Phosphate  591. 

—  platinchlorid  1095. 

—  Sulfat  576. 
Lithopon  672. 
Löselauge  508. 
Löslichkeit  38. 

—  Bestimmung  40. 


Lödichkeitscoefficient  38. 
Lösungen  37. 

—  erstarrte  29. 

—  Arsenigsäure-  224. 

—  Schwefelnatrium   (für 
Zn-Bestim.)  733. 

—  Theorie  37. 

—  übersättigte  39. 

—  titrirte  137. 
Baryt  Wasser  151. 
Chamäleon  226,  852. 
Bhodanlös.  1035. 
Schwefels.  285. 
Seifenlösung  148. 
üranlösung  346. 
Zinnchlorürlösung 
487,  (Fe-Bestim.)  775. 

Löthrohr  466. 
Loewigit  892. 
Luft  290. 

—  verflüssigte  293. 

—  Prüf,  auf  Arsen  385. 
Luftanalyse  294. 
Luftbäder  396. 
Luftdruck  294. 
Luftmörtel  657. 
Luftsäure  454. 
Luftthermometer  19. 
Luna  1023. 

—  Cornea  1042. 
Luppe  766. 
Lustgas  318. 
Luteokabaltchlorid  759. 

M. 

Maasse  7,  10. 

MaassflÜBsigkeiten  137. 
Siehe  auch  Normal- 
lösungen. 

Macquer'sches  Balz  595. 

Magensaft,  Best,  der  Salz- 
säure 229. 

Magisterium  argenti  1048. 

—  bismuthi  430. 
IMagistral  1026. 

Magnesia  717. 

—  alba  723. 

—  carbonica  723. 
ponderosa  725. 

—  gebrannte  717. 

—  hydrat  718. 

—  hydraulische  718. 

—  hydrico- carbonica 
723. 

—  mixtur  345. 
Magnesia  sulfurica  719. 

sicca  722. 

—  usta  717. 

angelica  718. 

Henry  718. 

ponderosa  718. 

—  weisse  72:j. 


Magnesit  454,  723. 
Magnesitspath  723. 
Magnesium  712. 

—  aluminat  885. 

—  ammoniumphosphat 
723. 

—  arsenat  723. 

—  arsenit  723. 

—  Bestimmung  715. 
im  Wasser  147. 

—  borat  723. 

—  carbonat  723. 

basisches  723. 

neutrales  723. 

—  chloi-at  718. 

—  Chlorid  716. 

—  Chromat  870. 

—  Erkennung  714. 

—  gruppe  712. 

—  hydroxyd  718. 

—  h3rpochlorit  718. 

—  kohlensaures  723. 

basisches  723. 

neutrales  723. 

—  molybdat  914. 

—  nitrid  727. 

—  nitrat  722. 

—  oxyd  717. 

—  oxydhydrat  718. 

—  permanganat  855. 

—  Phosphate  722. 

—  schwefelsaures  719. 

—  Silicate  726. 

—  Sulfat  719. 

■—  sulfhydrat  726. 

—  Sulfid  726. 

—  sulfit  719. 
Magneteisenstein  761,  809. 
Magnetit  809. 
Magnetkies  762,  831. 
Majolika  903. 
Malachit  924,  954. 
Maltesererde  899. 
Mangan  831. 

—  alaun  845,  896. 

—  Bestimmung  834. 
im  Eisen  778. 

—  blende  832,  855. 

—  hromür  837. 

—  bronze  833,  934. 

—  Chlorid  837. 

—  chlorür  836. 

—  Chromat  871. 

—  chromit  859. 

—  Erkennung  833. 

—  hydroxyd  837. 

—  hydroxydul  837. 

—  jodür  837. 

—  kupfer  833. 

—  kupferzink  833. 

—  legirungen  833. 

—  oxyd  837. 

arsensaures  845. 
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HangaDOxyd,  phosphor- 
saures 845. 

salze  845. 

schwefeis.  845. 

—  oxydul  837. 

horsaures  845. 

kohlensaures  845. 

oxyd  838. 

Phosphors.  845. 

Salpeters.  845. 

schwefeis.  843. 

—  oxydulsalze  842. 

—  persulfat  846. 

—  säure  846. 
anhydrid  846. 

—  sesquichlorid  836. 

—  spath  832,  845. 

—  sulfat  843. 

—  superoxyd  838. 

—  .- —  Begeneration  213. 
hydrat  842. 

—  Bupersulfat  846, 

—  tetrachlorid  837. 

—  tetroxyd  846. 

—  Vitriol  843. 
Hangauate  846. 
Hangauesium  831. 
Manganige  Säure  842. 
Manganiarsenat  845. 

—  phosphat  845. 

—  salze  845. 

—  sulfat  845. 
Hangauit  832,  837. 
Hanganite  842. 
Mauganoborat  845. 
Manganocarbonat  845. 
Manganonitrat  845. 
Hangauophosphat  845. 
Hanganosalze  843. 
Mangaoosulfat  843. 
Manganum  hyperoxydat. 

838. 

—  snlfuric.   oxydulat. 
843. 

Manna  metallorum  971. 
Mannheimer  Gold  934. 
Marcasita  419. 
Harienglas  670. 
Mariotte's  Gesetz  76,  294. 
Markasit  830. 
Marmor  454,  683. 

—  gebrannter  656. 
Marsh'scher  Apparat  374. 
Martinstahl  769. 
Mascagnin  576. 

Massa  pilular.  Blaud.  820. 

Valetti  820. 

Massenwirkung  63. 

Massicot  701. 

Materia  perlata  Kerkr. 

404. 
Materie,  Natur  ders.  3. 

—  Theilbarkeit  ders.  4. 


Materie,  ünvergänglich- 

keit  65. 
Matlockit  700. 
Maueraalpeter  675. 
Maulwurfskohle  449. 
Meat  Preserve  669. 
Medicinalgewicht  10. 
Medulla  Saxorum  899. 
Meerschaum  713,  726. 
Meerwasser  155. 

—  künstliches  156. 
Megabromit  1043. 
Mehlprüf ang   auf  BaSO^ 

Ca  SO*  u.  dergl.  673. 

—  auf  Alaun  893. 
Meiler  446. 
Melakonit  940. 
Melanochroit  856. 
Melanterit  812. 
Meniscus  34. 
Mennige  705. 

—  oxydirte  704. 
Mercuriammoniumchlorid 

988. 

—  basisches  988. 

—  Quecksilberoxyd  988. 
Mercuriammoniumnitrat 

999. 
Mercuriarsenat  1015. 
Mercuriarsenit  1015. 
Mercuriborat  1015. 
Mercuricarbonat  1015. 
Mercurichlorid  981. 
Mercurichromat  1015. 
Mercuridiammoniumchlo- 

rid  988,  990. 
Mercurijodid  994. 
Mercurinitrat  1013. 

—  basiBches  1014. 

—  gelöstes  1014. 
Mercurioxyd,  gelbes  1005. 

—  rothes  1001. 
Mercuriphosphat  1015. 
Mercurisalze  1012. 
Mercurisulfat  1012. 
Mercurisulfid,  rothes  1016. 

—  schwarzes  1020. 
Mercurisulfonitrat  1021. 
Mercuriverbindungen  962. 
Mercurius  cinereus  998. 

Blackii  1000. 

Saunderi  1000. 

—  dulcis  971. 

—  jodat.  flav.  991. 

—  jodat.  ruber  994. 

—  praecipit.  alb.  987. 

flavus  1005. 

per  se  961,  1001. 

ruber  1001. 

—  solubilis  Hahnem.  999. 
Moscati  998. 

—  Sublimat,  corros.  981. 

—  vivus  957. 


Mercuroammoniumclilorid 

980. 
Mercuroammoniumnitrat 

283,  999. 
Mercuroarsenat  1012. 
Mercuroarsenit  1011. 
Mercurobromat  1008. 
Mercurocarbonat  1011. 
Mercurochlorat  1008. 
Mercurochromat  1012. 
Mercuroohlorid  971. 
Mercurojodat  1008. 
Mercurojodid  991. 
Mercuronitrat  1008. 

—  basisches  1010. 

—  gelöstes  1011. 
Mercurooxyd  998. 
Mercurophosphat  1011. 
Mercurosalze  1007. 
Mercurosulfat  1008. 
Mercuroflulfit  1008. 
Mercurosulfür  1016. 
Mercuroverbindungen  963. 
Mergel  683,  898. 
Me80t3rp  900. 

Mesolith  900. 
Messing  933. 
Metableisänre  704. 
Metaborsaure  440. 
Metadiamidobenzol  135, 

163. 
Metaeiflenoxyd  798. 

—  lösliches  von  Jdan  de 
St.  Gilles  798. 

Metagoldsäure  1076. 
Metakieselsaure  475. 
MetantimoDiate  404. 
Metantimonige  Säure  402. 
Metantimonite  403. 
Metantimonsaure  404. 
Metarsenige  Säure  366. 
Metarsenite  366. 
Metarsensäure  368. 
Metaphosphate  356. 
Metaphosphorsänre  355. 
MetaSilicate  475. 
Metasulfantimonige  Säure 

412. 
Metasulfarseniate  372. 
Metasulfarsenige    Säure 

872. 
Metasulfarsenite  372. 
Metaübeijodsäure  273. 
Metawismuthsäure  425. 
Metazinnsäure  490. 
M^tal  argentin  389. 
Metalle  101. 

—  edle  1022. 

—  elektronegative    59, 
101. 

—  elektropositive  59, 101. 

—  Nachweis  im  Trink- 
wasser 136. 
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Itfetallglanz  101. 
Metalloide  101. 
Metalispiegel  935. 
Meteoreisen  761. 
Meteorite  761. 
Meter  7,  8. 

—  Kilogramm  66. 

—  maass  7. 
Miargyrit  387,  1024. 
Mikrobromit  1043. 
Mikrolin  900. 
Milchglas  686. 
Milchquarz  474. 
Millon's  Reagens  1010. 
Mimetesit  707. 
Minargent  916. 
Mineralgrün  954. 
Mineralkermes  410. 

—  oxydfreier  408. 

—  oxydhaltiger  410. 
Mineralpottasche  605. 
Mineralpurpor  1069. 
Mineralturbith  1013. 
Mineralturpeth  1013. 
Mineralwasser  156  u.  ff. 

—  künstliches  161. 
Prüfung  161. 

Minium  705. 
Mirabilit  572. 
Mirametall  934. 
Mischkrystalle  46. 
Mispickel  358,  831. 
Mitscherlich'scher   Phos- 

phomachweis  329. 
Modificationen,   aUotrope 

47. 
Mörtel  657. 

—  gewöhnlicher  657. 

—  hydraulischer  657. 
Mofetten  454. 
Moirt^e  metallique  480. 
Molecül  4,  6. 

—  Durchmesser  79. 
Molecularanziehung  5. 

—  bewegung  21. 

—  formein  88. 

—  geschwindigkeit  22. 

—  gewichte  73. 
Bezieh,  z.  specif. 

Gew.  79. 
Tab.  ders.  86. 

—  gewichtflbest.  85. 

—  structur  der  Gase  76. 

—  Verbindungen  97. 

—  volum  76.  79. 

—  Zwischenräume  4. 
Molecnle,  Baum  ders.  79. 
Molybdän  911. 

—  Chloride  912. 

—  glänz  911. 

—  gruppe  911. 

—  ocker  911. 

—  oxyde  912. 


Molybdänsäure  912. 

—  Säureanhydrid  912. 

—  saure  Sa&e  913. 
— -  Sulfide  916.. 

Molybdate  912. 
Monazit  470,  493,  909. 
Monokaliumcarbonat  601. 

—  Sulfat  571. 
Monothionige  Säure  205. 
Monoxyde  118. 
Morion  474. 
Mosandrium  908. 
Mosaikgold  934. 
Mottramit  434. 
Münzen,  Gold-  1063. 

—  Kupfer- 935. 

—  Nickel-  755. 

—  Silber-  1038. 
Muffel  728. 
Mumification  durch  Arsen 

373. 
Muntzmetall  934. 
Muria  227. 
Muschelkalk  683. 

—  gold  1065. 
Mussivgold  491. 
Mutterlauge  42. 

Nadeleisenstein  803. 
Näpfchenkobalt  357. 
Nahrungs-  und  Genuss« 

mittel,  Nachw.  von 

Arsen  382. 
Natrium  501. 

—  alaun  895,  896. 

—  aluminat  885. 

—  amid  287. 

—  amalgam  970. 

—  -Ammoninmphosphat 
590. 

—  -Ammonium,  phos- 
phorsaures 590. 

—  antimoniat  596. 

—  arsenat  595. 

—  arsenigsaures  594. 

—  arsen saures  595. 

—  aurichlorid  1070. 

—  Aurosulfid  1078. 

—  aurothiosulfat  1077. 

—  Bestimmung  503. 

—  biboracicum  597. 

—  biboricum  597. 

—  bicarbonat  614,  1110. 

—  bicarbonicum  614. 

—  borat  597. 

—  borsaures,  offic.  597. 
-—  bromat  562. 

—  bromatum  523. 

—  carbonat  619,  1110. 

entwässertes  626. 

saures  614. 


Natriumcarbonat,  Bestim- 
mung 618. 

—  carbonicum  619. 

acidulum  614. 

depurat.  626. 

siccum  626. 

—  chlorat  560. 

—  chloratum  510. 

—  chlorsaures  560. 

—  chromsaures  869. 

—  dampf,  Einwirk,  auf 
Halogenalkalien  512. 

—  dichromsaures  869. 

—  dithionigsaures  564. 

—  dithiophosphat  357. 

—  doppelt  kohlensaures 
614. 

—  Erkennung  503. 

—  Ferripyrophosphat 
827. 

—  hydrat  546. 

—  hydrojodatum  532. 

—  hydroxyd  546. 

—  hypochlorit  556. 

—  h3rpophosphit  593. 

—  hypophosphorosum 
593. 

—  hyposulfit  564. 

—  hyposulfurosum  564. 

—  jodat  563. 

—  jodatum  532. 

—  kieselsaures  636. 

—  kohlensaures  619. 

anderthalb  620. 

doppelt  614. 

neutrales  619. 

saures  614. 

—  manganat  848. 

—  metaborat  600. 

—  metantimonit  403. 

—  metaphosphorsaures 
593. 

—  metarsenit  594. 

—  metaplumbat  704. 

—  metasilicat  637. 

—  molybdat  914. 

—  muriaticum  510. 

—  nitrat  581. 

—  nitrit  586. 

—  nitricum  581. 

—  oxyd  535. 
hydrat  546. 

—  parawolframat  918. 

—  Perchlorat  561. 

—  pennanganat  854. 

—  persulfat  577. 

—  phosphat  587. 

—  phosphoricum  offic. 
587. 

—  phosphorsaures  587. 

einbasisches  587. 

zweibasiHChes   587. 

dreibasisches  589. 
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Natrium,  pbosphorsaures 
gewöhnliches  587. 
officinelles  587. 

—  platinchlorid  1095. 

—  poly Sulfide  640. 

—  pyroantixnonsaures 
596. 

—  pyroborsaures  597. 

—  pyrophosphat  592. 

—  pyrophosphoricum 
592. 

ferratum  827. 

—  pyrophosphorsaures 
592. 

—  pyrosulfat  575, 
sulfit  569. 

—  salicylat  zum  Nach- 
weis der  Salpetersäure 
im  Tiinkwasser  144. 

—  salpetersaures  581. 

—  salpetrigsaures  586. 

—  schwefelsaures  572. 

saures  575. 

trockenes  575. 

—  Bchwefligsaures  569. 

—  sesquicarbonat  620. 

—  Silicat  636. 

—  silicofluoratum  473. 

—  stannat  491. 

—  subfiulfurosum  564. 

—  sulfantimoniat   413, 
418. 

—  sulfat  572. 

—  sulfhydrat  640. 

—  Sulfite  569. 

—  sulfuricum  572. 

depuratum  573. 

siccum  575. 

—  sulfurosum  569. 

—  superoxyd  535. 

—  tetrasulfat  575. 

—  tetrathionat  568. 

—  thiophosphat  357. 

—  thioschwefelsaures 
564. 

—  thiosulfat  564. 
Lösung  zur  Maass- 
analyse 567. 

—  thiosulfuricum  564. 

—  untercblorig^aures 
556. 

Lösung  z.  Arsen- 
nachweis 377. 

—  unterphosphorigsaures 
593. 

—  unterschwefiigsaures 
564. 

—  unterschwefiigsaures, 
Lösung  z.  Maassanal. 
567. 

—  Wasserstoff  112,  507. 

—  wolframat  918. 

—  -Wolframbronze  918. 


Natrium,  zinnsaures  491. 
Natrolith  900. 
Natron  causticum  546. 

fusum  547. 

siccum  547. 

—  Feldspath  900. 

—  hydrat  546. 

—  hydricum  546. 

—  kaustisches  546. 

—  lange  547. 

GehalUtab.  547. 

zur  Maassanalyse 

548. 

—  Salpeter  581. 

—  seen  619. 

—  -Wasserglas  636. 
Natrum  causticum  546. 

e  Natrio  par.  547. 

Natron-  und  Natrumverb. 

8.  auch  unter  Natrium. 
Neapelgelb  707. 
Neodym  909. 
Nephelin  900. 
Nessler's   Beagens    133, 

997. 
Neusilber  755. 

—  Analyse  756. 
Neuwiederblau  943. 
Neutralisiren  104. 
Newton's  Metall  423. 
Nickel  752. 

—  antimonglanz  752. 

—  Bestimmung  755. 

—  blüthe  752. 

—  bromür  756. 

—  carburirtes  754. 

—  chlorür  756. 

—  glänz  752. 

—  legirungen  755. 

—  ocker  752. 

—  Stahl  755. 

—  tetracarbonyl  757. 

—  Verbindungen  756. 
Erkennung  754. 

Niellosilber  1038,  1057. 
Nihilum  album  739. 
Niob  436. 
Niobit  436. 
Nitrate  303. 

Nitrificationsprocess  578. 
Nitrilosulfos.  Kalium   290. 
Nitrite  320. 

—  im  Trinkwasser  135, 
149. 

Nitrogene  277. 

Nitrogenium  277. 

Nitrogruppe  302. 

Nitroprussidnatrium    als 
Beagens  auf  H*S  im 
Trinkwasser  135,  171. 

Nitrosoplatinchlorid  1092. 

Nitrosulfonsäure  192,  315. 

Nitrosylchlorid  316. 


Nitrosylmonochlorid   316. 
Nitrosyltrihydi-at  303. 
Nitroverbindungen  302. 
Nitroxylchlorid  317. 
Nitrum  577. 

—  cubicum  581. 

—  tabulatum  581. 
Nitrylchlorid  317. 
Nix  alba  739. 
Nomenclatur  der  Elemente 

und  ehem.  Verb.  98. 
Nordhäuser  Schwefelsäure 

200. 
Normalbarometerstand 

294. 
Normalglas  (Jena)  686. 
Normallösungeu  137. 

—  zur  Maassanalyse  rs. 
auch  titrirte  Liösung). 

—  -Ammoniak  555. 

—  Arsenige  Säure  224. 

—  Ghlomatiiuin  1054. 

—  Jodlösung  224,  267. 

—  Kalilauge  543. 

—  Kaliumdichrom.  545, 
567. 

—  Kaliumtetraozalat 
544,  545,  853. 

—  Natriumthiosoir.    567. 

—  Natronlauge  548. 

—  Oxalsäure  544. 

—  Salpetersäure  316. 

—  Salzsäure  238. 

—  Schwefelsäure  2u0, 
239. 

—  Silbemitrat  1054. 
Norwegium  911. 
Nosean  900. 

o. 

Obsidian  687. 
Ochro'iterde  909. 
Ocker,  rother  802. 
Ockererde  899. 
Oelblau  956. 

—  russ  447. 

Oleum  animale  foet.  449. 

—  calcis  649. 

—  lapid.  calamin.  73o. 

—  lini  sulfurat.  178. 

—  martis  787. 

per  deliquiuni  7d7. 

—  vitrioli  200. 
Oligoklas  900. 
Olivenit  953. 
OHvin  475,  713,  726. 
OnofHt  207. 
Oolithenkalk  683. 
Opal  474. 
Operment  369. 
Orangit  470,  493. 
Oreide  934. 
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Organische  Substanz  im 
Trinkwasser,  Bestim- 
mung 133,  137. 

Oro  pndre  1097. 

Orthit  908. 

Orthoantimonsäure  403. 

—  arsenige  Säure  366. 

—  arsensäure  367. 

—  bleisäure  704. 

—  borsäure  440. 

—  kieselsaure  474. 

—  klas  900. 

—  kohlensaure  458. 

—  phosphorsäure  338. 

—  plumbate  704. 

—  Silicate  475. 

—  sulfoarseniate  372. 

—  sulfarsenige  Säure  372. 

—  sulfarsenite  372. 

—  überjodsäure  272. 

—  zinnsäure  490. 
Ossa  usta  praep.  678. 
Osmige  Säura  1103. 
Osmium  1102. 

—  Iridium  1103. 

—  säure  1103. 

—  Verbindungen  1102. 
Osmose  36. 

Os  sepiae  685. 
Osteolith  677. 
Ozalsäurelösung  z.  Maass- 
anal. 544,  853. 
Oxyammoniak  287. 
Oxybasen  104. 
Oxydation  118. 

—  feurige  119. 
Oxydationsstufen  118. 
Oxyde  108,  118. 

—  basenbildende  118. 

—  indifferente  118. 

—  säurebildende  118. 
Oxydhydrat  131. 
Oxydimercuriammonium- 

chlorid  989. 
Oxydimercuriammonium- 

jodid  996. 
Oxydoxydule  118. 
Oxydule  118. 
Oxygeniam  113. 
Oxysäuren  102. 
Oxy  salze  105. 
Ozon  113,  122. 

—  Nachweis  124,  126. 
Ozonisiren  122. 
Ozonisationsröhren  122. 
Ozonometer  124. 
Ozonträger  123. 

Ozon  Wasser  126. 

P. 

Packfong  755« 
PaUadium  1097. 


Palladiumchlorid  -  Chlor- 
wasserstoff 1099. 

—  chlorür  1099. 

—  cyanür  1099. 

—  hydroxyd  1099. 

—  hydroxydul  1099. 

—  jodür  264,  1099. 

—  mohr  1099. 

—  oxyd  1099. 

—  oxydul  1099. 
salpetersaures 

1099. 

schwefelsaures 

1100. 

—  schwamm  1097. 

—  suboxyd  1099. 

—  sulfur  1099. 

—  Wasserstoff  112,  1098. 
Palladiverb.  1098. 
Palladoverb.  1098. 
Panacea  mercurialis  971. 

—  holsatica  569. 
Panchymagogum  mercur. 

971. 

Pandermit  598. 

Papin'scher  Topf  23. 

Para-Amidodimethylanilin 
z.  Nachw.  V.  Schwefel- 
wasserstoff 136. 

Pariser  Roth  705,  802. 

Parkes-Karsten's  Silberge- 
winnung 1025. 

Passauer  Tiegel  444,  904. 

Patina  928. 

Patioprocess  1026. 

Pattinsoniren  1024. 

Pearl  hardening  670. 

Pechblende  919. 

Peganit  897. 

Pelop  436. 

Pentathionsäure    184,  207. 

Perchlorate  243. 

Perchlormethylmercaptan 
461. 

Perchlorsäure  242. 

Periklas  717. 

Periklin  900. 

Periodisches  System  98. 

Permanentweiss  672. 

Permolybdänsäure  915. 

Perowskit  492. 

Peroxyde  118. 

Perschwefelsäure  204. 

Perusilber  755. 

Petalit  505,  900. 

Pfeifenthon  898. 

Pharmakolit  358,  682. 

Pharmakosiderit  829. 

Phenakit  475,  727. 

Philippium  908. 

Phiolen  1001. 

Phlogistontheorie  119. 

Phoenicit  856. 


Phosgengas  451,  453. 
Phosphate  343. 
Phosphin  332. 
Phosphite  338. 
Phosphomolybdäns.  915. 

—  lösung  915. 
Phosphoniumbromid  332. 

-—  Jodid  332. 
Phosphowolframs.  918. 
Phosphor  78,  322. 

—  amorpher,  rother  327. 

—  gewöhnlicher  325. 

—  octaedrischer  325. 

—  rhomboedr.,  schwarz. 
328. 

—  weisser  327. 

—  Best,  im  Eisen  778. 

—  Nachweis  329,  1109. 
nach  Mitscherüch 

329,  1109. 

nach  Dusart  und 

Blondlot  330,  1110. 

—  bronze  934. 

—  calcium  690. 

—  chalcit  953. 

—  Chrom  873. 

—  dijodid  334. 

—  eisen  831. 

—  kupfer  956. 

—  nickel  757. 

—  öl  1110. 

—  oxybromid  334. 

—  oxychlorid  333. 

—  pentabromid  334. 

—  pentachlorid  333. 

—  pentafluorid  334. 

—  pentajodid  334. 

—  pentasulfid  357. 

—  pentoxyd  334. 

~  Quecksilber  1022. 

—  säure  338. 

anhydrid  334. 

citratlösliche  351. 

I dreibasische  338. 

gewöhnliche  338. 

ofOcinelle  352. 

Bestimmung  345. 

im   Calcium- 

phosphat  346. 

maassanal.  346. 

in  Doppelsuper- 
phosphaten 350. 

im  Fischguano, 

Fleischdünger  351. 

in  Knochen  351. 

in  Knochen- 
kohle 349. 

in  Rohphos- 
phaten 352. 

im  Superphos- 

phat  348,  350,  351. 

in  der  Thomas- 
schlacke 350. 
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Phosphorsäure,  Erken- 
nung 344. 
Gehaltstabelle  353. 

—  säuren  335. 

Ableitung  derselb. 

von  einander  335. 

—  salz  590. 

—  salzperlen  591. 

—  sesquisulfld  357. 

—  süber  1057. 

—  suboxyd  334. 

—  Sulfide  357. 

—  tetroxyd  334. 

—  trlbromid  334. 

—  trichlorid  333. 

—  trifluorid  334. 

—  trijodid  334. 

—  trioxyd  334. 

—  trisulfid  357. 

—  Wasserstoff  81,  332. 

—  wolframsäurelösung 
918. 

—  zink  748. 

—  zinn  492. 
Phosphorigsäureanhydrid 

334. 
Phosphorige  Säure  337. 
Phosphorit  322,  677. 
Photographie  1045. 
Physik  489. 

—  Gehiet  dem.  1,  6. 
Pictetflüssigkeit  293. 

Pilze  im   Trinkwasser, 

Nachw.  136. 
Pinchbeck  934. 
Pinksalz  489. 
Pinnoit  436. 
Pipette  138. 
Pissophan  823. 
Plagionit  387. 
Plantagensalpeter  578. 
Plata  1080. 
Platin  1080. 

—  basen  1096. 

—  Bestimmung  1087. 

—  bromid  1095. 

—  bromtir  1095. 

—  Chlorid  1090. 
Chlorwasserstoff 

1090. 
Specif.  Gewicht  der 

Lösungen  1093. 
-—  chlorür  1089. 

—  chlorwasserstoflbäure 
1094. 

—  Conus  35. 

—  dibromid  1095, 

—  dichlorid  1089. 

—  dijodid  1095. 

—  doppelsalze  1095. 

—  Erkennung  1087. 

—  erze  1078. 


Platingas  113. 

—  geräthe,  Oonservirung 
1087. 

—  gruppe  1078. 

—  hydroxyd  1096. 

—  hydroxydul  1096. 

—  Jodid  1095. 
Jodwasserstoff 

1095. 

—  jodür  1095. 

—  legirungen  1088. 

—  magnete  1088. 

—  metalle  1078. 

—  mohr  1085. 

—  oxyd  1096. 
verbind.  1086. 

—  oxydul  1096. 

oxyd  1096. 

Verbindungen  1086. 

—  rückStande  1091. 

—  Salmiak  1095. 

—  säure  1096. 

—  sulfid  1097. 

—  sulför  1097. 

—  schwamm  1081,  1085. 

—  schwarz  1085. 

—  tetrachlorid  1090. 

—  tetrajodid  1095. 
Piatina  1080. 
Platinate  1096. 
Platine  934. 
Platinichlorid  1090. 
Platinichlorwasserstoff- 

säure  1090. 
Platinijodid  1095. 
Platini  Verbindungen  1086. 
Platiniwasserstoffchlorid 

1090. 
Platinobromid  1095. 

—  Chlorid  1089. 

—  Chlorwasserstoff  1090. 

—  Jodid  1095. 

—  Verbindungen  1086. 
Platinoid  916. 
Platintiegel,  Prüf.  1087. 
Platinum  bichlorat.  1090. 

—  chloratum  1090. 
Plattiren,  Süber  1039. 
Plattnerit  703. 
Plombiren   der   Zähne, 

Amalgam  970. 
Plumbago  443. 
Plumbum  690. 

—  carbonicum  708. 

basicum  708. 

neutrale  708. 

—  hydrico-carbonicum 
708. 

—  jodatum  700. 

—  nitricum  706. 

—  oxydatum  701. 

carbonic.  708. 

nitricum  706. 


Plumbum  oxydat.  rubrum 

705. 
Polen  des  Bleies  693. 

Kupfers  926. 

Polianit  838. 
Polirroth  802. 

—  schiefer  474. 
Pollux  507. 
Polybasit  1024. 
Polyhalit   570,  670,  713, 

719. 
Polykieselsäuren  475. 
Polymerisation  der  Meta- 

phosphorsäure  356. 
Polymetaphosphorsäuren 

356. 
Polymolybdänsäuren  913. 
Polymorphie  46. 
Polysilicate  475. 
Polysulftde  172. 
Polythionsäuren  207. 
Poly wolframsäure  917. 
Pompholix  738. 
Porcellan  902. 

—  echtes  902. 

—  englisches  902. 

—  französisches  902. 

—  B^aumur'sches  687. 

—  weiches  902. 
Porcellanerde  898. 
Porcellanthon  898. 
Porphyr  474. 
Portlandcement  658. 
Pottasche  603. 

—  gereinigte  607. 

—  rohe  604. 

—  Bestimmung  611. 
Präcipitat,  gelber  1005. 

—  rother  1001. 

—  weisser,  schmelzbarer 
988,  990. 

unschmelzbarer 

987. 
Präparirsalz  491. 
Prasem  474. 
Praseodym  909. 
Prinzmetall  934. 
Probirsteine  1064. 
Prometheusmetall  934. 
Protoioduretum  Hydrar^. 

991. 
Proustit  1024. 
Prout'sche  Hypothese  100. 
PseudoChrysolith  687. 
Pseadomalachit  953. 
Psilomelan  646,  832,  842. 
Pucherit  434. 
Puddelstahl  767. 
Puddlingsprocess  766. 
PüUnaer  Bitterwasser  159, 

719. 
Pulvis  albifiicans  970. 

—  Algaroti  395. 
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Pulvis  angelicus  395. 

—  Carthasianor.  410. 

—  hypnotic.   s.  narcotic. 
1020. 

Porpureokobaltchlorid  759. 
Puzzuolanerde  658. 
Pyknometer  13. 
Pyrargyrit  1024. 
Pyrit  830. 
Pyroantimoniate  404. 

—  antimoDsäure  404. 

—  arsensäure  368. 

—  borsäure  440. 

—  chlor  435,  493. 

—  chromsäure  864. 

—  lusit  832,  838. 

—  meter  19. 

—  morphit  691. 

—  phore  121. 

von  Homberg  892. 

—  phosphate  354. 

—  phosphorsäure  354. 

—  Schwefelsäure  201, 
202. 

—  Bulfarseniate  372. 

—  Sulfate  202. 

—  Sulfite  d.  Alkalien  569. 

—  sulfurylchlorid  244. 
Pyroxene  475,  726. 
Pyrozon  165. 

Q. 

Quandel  446. 
Quartscheidung  1059. 
Quarz  474. 

—  sand  474. 
Quecksilber  79,  957. 

—  amidochlorid  987. 

—  Bestimmung  968. 

—  bromid  991. 

—  bromür  991. 

—  Chlorid  981. 

—  -Bestimmung  in  Ver- 
bandstoffen 986. 

—  chlorid-amidid  987. 
Ammoniak  988, 

989. 
Chlorammonium 

985. 

Chlorkaliiim  985. 

Chlomatrium   985. 

—  chlorojodiil  996. 

—  chlorür  971. 

gefälltes  972. 

in  Dampff.  zerth. 

975. 
Bublimirtes  973. 

—  chlorür-Ammoniak 
980. 

—  dampf,   Schallge- 
schwindigkeit in  dems. 
79. 


Quecksilberdiamidochlorid 
990. 

—  Erkennung  963. 

—  eztinguirtes  962. 

—  fluorid  997. 

—  fluorür  997. 

—  getödtetes  962. 

—  homerz  957,  971. 

—  hyperJodid  997. 

—  Jodid  994. 

gelbes  995. 

rothes  995. 

— ^  jodid-Ammoniak  994, 

996. 

Chlorid  996. 

Jodkalium  996. 

salpetersaures 

Quecksilberoxyd  996. 

—  jodür  991. 
Jodid  993,  997. 

—  legirungen  969. 

—  mohr  1020. 
officin.  1021. 

—  Nachweis  im  Harn 
967. 

in  der  Luft  968. 

in  toxicologischen 

Fällen  966. 

—  nitrid  1022. 

—  oxychloride  617,  985. 

—  oxyd  1001. 

auf  nassem  Wege 

bereitet  1005. 
auf  trockenem 

Wege  bereitet  1001. 

gefälltes  1005. 

gelbes  1005. 

rothes  1001. 

arsenat  1015. 

arsenit  1015. 

borat  1015. 

bromat  1012. 

carbonat  1015. 

chlorat  1012. 

Chromat  1015. 

oxyjodat  1012. 

nitrat  1013. 

sulfat  1012. 

sulfit  1012. 

kohlens.  1015. 

phosphors.  1015. 

Salpeters.  1013. 

flüssiges  1014. 

schwefeis.  1012. 

salze  962,  1012. 

Erkennung  964. 

thiosulfat  1012. 

—  oxydul  998. 

arsenat  1012. 

arsenit  1011. 

bromat  1008. 

carbonat  1011. 

Chromat  1012. 


Quecksilberoxydnlchlorat 
1008. 

jodat  1008. 

kohlens.  1011. 

Phosphat  1011. 

Salpeters.  1008. 

basisches  1010. 

flüssiges  1011. 

schwefeis.  1008, 

salze  963,  1007. 

• Erkennung  963. 

sulfat  1008. 

sulflt  1008, 

—  oxyjodid  996. 

—  perjodid  997, 

—  phosphide  1022, 

—  präcipitat,   gelber 
1005. 

rother  1001. 

weisser  987. 

schmelzb.  990. 

unschmelzbarer 

987. 

—  Präparate,  acute   963. 

—  milde  963. 

—  Beinigung  959. 

—  salbe,  gelbe  1014. 
graue  962. 

—  salpetersaures  1008, 
1013. 

—  schwefelsaures  1008, 
1012. 

—  Stickstoff  1022. 

—  Sublimat  981. 

—  sulfld  1016. 

— '—  rothes  1016. 
schwarzes  1020. 

—  sulfobromid  1021. 

—  sulfochlorid  1021. 

—  sulfojodid  1021. 

—  sulfür  1016. 

—  sui)er3odid  997. 

—  Wasser,  schwarzes 
1000. 

Quellwasser  134. 

—  Untersuchung  135. 

R 

Badicale  103. 
Baffinadekupfer  926. 
Bafflnatwismuth  420. 
Baimondit  823. 
Baseneisenstein  761,  803, 

826. 
Bauchtopas  474. 
Baoult,  Erstarrungspunkt 

der  Lösungen  37. 
Bauschgelb  369. 
Beaction,  alkalische  104. 

—  saure  102. 

—  umkehrbare  63. 
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Bead man-Parker's ,    Phos- 

phordarstellang  324. 
Beagentien  1105. 
Bealgar  358,  368. 
Bedondaphosphat  324. 
Bedaction  119. 
Begeowasser  155. 

—  Prüfung  a.  Zink  732. 
Begulns  388. 
Beichardit  713. 
Beichsgesetz   vom   7.  Juli 

1887 ,     gesundheits- 
schädl.  Farben  u.  s.  w. 
betreffend  383. 

Beinit  916. 

Beissblei  443. 

Beserrage  985. 

Bewdanskit  752. 

Bheinkiesel  474. 

Bhodanlösung  1035. 

Bhodium  1101. 

—  Verbindungen  1101. 
Bhusma  689. 

Binmann's  Grün  731,  759. 
Boburit  585. 

Boemerit  825. 
Bösten  362. 
Böthel  802. 
Bogensteine  683. 
Boheisen  764. 
Bohkupfer  926. 
Bohschlacke  926. 
Bohstein  (Nickel)  752. 
Bohwismuth  420. 
Bomancement  658. 
Bomeit  403. 
Bose's  Metall  29,  423. 
Bosenquarz  474. 
Boseokobaltchlorid  759. 
Bosettenkupfer  926. 
BosolsäurelÖsung  152. 
Bost  770. 

Bothbleierz  691,  856,  870. 
Botheisenstein  761,  802. 
Both,  englisches  802. 

—  pariser  705,  802. 

—  pompejanisches,  Prof. 
381. 

Bothfeuer  675. 
Bothglath  464. 
Bothgültigerz   387,  412, 

1024. 
Bothguss  934. 
Bothkupfererz  924,  940. 
Bothlauge  623. 
Bothmetall  933. 
Bothnickelerz  752. 
Bothspiessglanz  388,  412. 
Bothzinkerz  728,  739. 
Bubidium  506. 

—  alaun  895. 

—  nitrat  585. 

—  platinchlorid  1095. 


Bubidiumsulfat  576. 

—  tribromid  527. 
Bubin  874,  880. 

—  glas,  echtes  686. 
unechtes  886. 

Bübenasche  560. 
Bückzersetzungen  64. 
Buss  447. 
Buthenium  1103. 

—  Verbindungen  1104. 
Butil  492. 

s. 

Sachse'scbes  Beagens  997. 
Saidschützer  Bitterw.  159, 

719. 
Sättigungscapacität  92. 
Säuerlinge  156. 

—  alkalische  156. 

—  alkalisch-erdige  156. 

—  alkalisch-muriat.   156. 

—  eisenhaltige  156. 

—  salinische  156. 
Säuren  102. 

—  anhydrische  107. 
Säureanhydride  107,  118. 

—  hydrat  131. 
Säurigkeit  der  Basen  104. 
Säureradieale  102«  106. 
Sal  alembroth  985. 

—  amaruna  719. 

—  ammoniacum  514. 
fizum  649. 

—  angelicum  719. 

—  auri  Figuier  1070. 

—  auri  Gozzi  1072. 

—  commune  510. 

—  cornu  cervi  631. 

—  culinare  510. 

—  digestivum  Sylvii  507. 

—  febrifug.  Sylvii  507. 

—  gemmae  510. 

—  microcosmic.  590. 

—  mirabile  Glaub.  572. 
perlatum  587. 

—  polychrest.  Glas.   569. 

—  prunellae  581. 

—  sapientiae  985. 

—  sedativ.   Homberg. 
438. 

—  sodae  619. 

—  tartari  608. 

—  thermar.  Carolin.  575. 

—  volatile  sicc.  631. 
Salicor-Soda  620. 
Salmiak  514. 
Salmiakgeist  281,  549. 
Salpeter  577. 

—  cubischer  581. 

—  indischer  578. 

—  natürlicher  577. 

—  prismatischer  577. 


Salpeterplanta£^en    57 
Salpetersäure  300. 

—  normale  316. 

—  reine  310. 

Gehaltstab.   3] 

—  rohe  308. 

—  rothe,  rancliende 

—  wasserfreie  301. 
Salpetersäureäther  30 
Salpetersäureanhydrid 
Salpetersäurebestim  mi 

305. 

—  im  Trinkwasser  1 

—  annähernde  144. 

—  nach  der  Krieg-ssa 
tätsordnung  145. 

Salpetersäureerkenn  unj 
303. 

Salpetersäurehydrat  SC 

Salpetrigsäureanhvdrid 
319. 

Salpetrige  Säure  320. 

Erkennung  320 

im  Trinkwa^ 

135. 

Bestim.   im  Tri 

Wasser  149. 

Salpetrigsalpetersäure- 
anhydrid 321. 

Salz,  englisches  719. 

Salzbildner  210. 

Salze  104. 

—  basische  106. 

—  Doppel-  106. 

—  Haloid-  210. 

—  neutrale  104. 

—  primäre  105. 

—  saure  104. 

—  secundäi*«  105. 

—  tertiäre  105. 

—  übersaure  105. 
Salzhaut  42. 

—  gärten  511. 
Salzsäure  228. 

—  arsenfreie  234. 

—  Bestimmung  229. 
im  Hagensaft  2i'! 

—  dephlogistisirte  210. 

—  Gehalutabelle  236, 
237. 

—  hydrat  228. 

—  Normal-  238. 

—  oxydirte  210. 

—  reine  232. 

—  rohe  230. 
Salzsoolen  156. 
Samarium  910. 
Samarskit  436,  470,  90^. 
Sand  471,  474. 
Sandarach  368. 
Sandix  705. 
Sandstein  474. 
Sanidin  900. 
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Santorin  658. 

Sapo  antimonial.  418. 

stlbiat.  418. 

Sapphir  874,  880. 
Sassolin  436. 
Sauerstoff  113. 
..    —  activer  122. 

—  aus  Chlorkalk  665. 

—  Bestimmung  121,  154. 
-    —  Erkemiung  121. 

—  gewöhnlicb«r  113. 

—  säuren  103. 
,.    —  salze  105, 

—  Verdicht,  d.  Molecule 
125. 

—  Wasser  121. 
',.  Saugfilter  35. 

Scandium  909. 
Scheelbleierz  691,  916. 
Scheele's  Orün  953. 
Scheelit  916. 
Scheibenkupfer  926. 
Scheidewasser  302. 

—  münzen,  Nickel-  755. 
Kupfer-  935. 

.  Scherbenkobalt  357. 
Schieferweiss  709. 
Schiesspulver,  schwarzes 

580. 
SchiflTscher  Apparat  143. 
Schlacke  762. 
Schlackenzinn  480. 
Schlag  als  Veranlassung 
y.  Zersetzungserschei- 
nungen  55. 
— -  loth  933. 
Schlempeasche  605. 
Schlippe'sches  Salz  413, 

418. 
Schmelzprocesse  28. 
Schmelzpunkt  22. 

—  Best.  23. 

—  Correctur  24. 
Schmelzwärme  27. 
Schmiedeeisen  765. 
Schminke,  Wismuth-  423. 
Schneewasser  154. 
Schnellloth  423,  485. 
Schoenit  570,  719. 
Schrifterz  209,  1057. 
Schwalbenkohle  449. 
Schwammkohle  449. 
Schwarzknpfer  926. 

"  —  arbeit  925. 

—  erz  924,  940. 

—  schlacken  925. 
Schwedisches  Grün  953. 
Schwefel  165. 

—  amorpher  169. 

—  gediegener  165. 

—  gefällter  175. 

—  gereinigter  174. 

—  gewöhnlich.  169,  173. 


Schwefel,  grauer  178. 

—  krystalliairter  169. 

—  plastischer  169. 

—  regenerirter  168,  624. 

—  zäher  169. 

—  Bestimmung  171. 

im  Eisen  778. 

in  der  Kohle   448. 

—  Nachweis  171. 

—  aluminium  904. 

—  ammonium  640. 

—  antimon  405. 

dreifach  405. 

colloidales  408. 

geschlämmtes 

407. 

rothes  408. 

schwarzes   405. 

fünffach  412. 

—  arsen  368. 

zweifach  368. 

dreifach  369. 

colloidales  370. 

fünffach  370. 

—  baisam  178. 

—  baryum  652,  689. 

—  blei  691,  710. 

—  blumen  173. 

—  bor  441. 

—  cadmium  751. 

—  calcium  688. 

—  Chrom  873. 

—  dichlorid  243. 

—  dioxyd  184. 

—  diphosphid  357. 

—  eisen  829. 

einfach  829. 

anderthalb  830. 

zweifach  830. 

doppelyerbindungen 

830, 

—  gold  1078. 

—  gruppe  165. 

—  heptoxyd  204. 

—  hexajodid  273. 

—  kalium  637. 
T-  kies  762,  830. 
^  kohlenstoff  460. 

einfach  461. 

Erkennung  461. 

—  kohlensaure  461. 

—  kupfer  956. 

—  leber  638. 

—  magnesium  726, 

—  mangane  855. 

—  metaUe  172. 

—  milch  175. 

—  molybdän  916. 

—  monochlorid  243. 

—  monoJodid  273. 

—  natrium  640. 

—  nickel  757. 

—  oxytetrachlorid  244. 


Schwefelphosphor  357. 

—  platin  1097. 

—  quecksilber  1016. 

rothes  1016. 

schwarzes  1020. 

—  säure  189. 

anbydrid  188. 

arsenfreie  192. 

Bestimm.  146,  195. 

chlorhydrin  189, 

244. 

dihydrat  195. 

englische  195. 

Erkennung  193. 

hydrat  189. 

Gehaltstab,  200. 

monohydrat  189. 

Nordhäuser  200. 

rauchende  200. 

krystallisirte 

202. 

Best.  d.  Anhy- 
dridgehaltes 203. 

Gehaltfttab.  203. 

reine  197. 

rohe  195. 

trihydrat  193. 

wassei*freie  188. 

zur  Maassanalyse 

200,  285. 

—  Säureanhydrid  188. 

—  säurechlorhydrin  244. 

—  Säurechlorid  244. 

—  salze  105. 

—  saure  Salze  193. 

—  seien  209. 

—  sesquioxyd  204. 

—  Silber  1056. 

—  silicium  479. 

—  spiessglanz  405. 
kalk  419. 

—  Stickstoff  322. 

—  tellur  210. 

—  tetrachlorid  244. 

—  tetraphosphid  357. 

—  trioxyd  188. 

—  Wässer  156. 

—  Wasserstoff  165,  178. 
arsenfreier  180, 

689. 

Bestimmung  182. 

i.  Trinkw.  150. 

Nachw.  im  Trink- 
wasser 135. 

Prüf.  a.  Ars^i  374. 

—  wasserstoffsäure  178. 

—  wasserstoffwasser  182. 

—  wismuth  432. 

—  Wolfram  918. 

—  zink  748. 

—  zinn  491. 
Schwefligsäureanhyd.  165, 

184. 


Schmidt,  pharmacetitische  Chemie.    I. 
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Schwefligsäurechlor.  244. 
Schweflige  Säure  186. 
Schweinfurter  Grün  953. 
Schweissbarkeit  766. 
Schweisseisen  765. 

—  stahl  765. 
Schwerbleierz  703. 
Schwererde  646. 
Schwerkraft  8. 
Schwerspath  646,  672. 

—  Nachw.  in  Nahrungs- 
mitteln 673. 

Sedlitzer  Bitters.  719. 
Sedativsalz  438. 
Seesalz  511. 
Seifenlösung  z.  Maassanal. 

148. 
Seifenstein  546. 
Seifenzinn  479. 
Selbstentzündung  121. 
Selbstzersetzung  54. 
Selen  207. 
Selenate  209. 
Selencyankalium  208. 
Selenige  Säure  207,  209. 
Selenigsäureanhydrid  208, 

209. 
Selenite  207,  209. 
Selenknpfer  207. 
Selenkupferblei  207. 
Selensäure  207,  209. 
Selenosäuren  103. 
Selenquecksilber  207,  957. 
Selenschlamm  207. 
Selensilber  207,  1024. 
Selenunterschwefligsaures 

Kalium  208. 
Selenwasserstoff  209. 
Selen wismuthglanz  207. 
SeUait  717. 

Selterswasser,  künstl.  161. 
Senarmontit  388,  401. 
Senkwage  13. 
Sepia  offlc.  685. 
Serpentin  726,  856. 
Sesquioxyde  118. 
Sideringelb  871. 
Siderit  474. 
Siedekolben  25. 
Sieden  29,  31. 
Siedepunkt  22. 

—  Bestimmung  25. 

—  Oorrectur  25. 
Siedetemperatur,  absolute 

29. 
Siegelerde,  rothe  899. 

—  weisse  899. 
Siemens-Martinstahl  769. 
Sienische  Erde  899. 
Silber  1023. 

—  alaun  895, 

—  amalgam  957,  971, 
1024. 


Silberantimonglanz  412, 
1024. 

—  arsenigsaures  1056. 

—  arsensaures  1056. 

—  bäum  971. 

—  Bestimmung  1034. 

—  blick  1025. 

—  borat  1056. 

—  bromat  1047. 

—  bromid  1024,  1043. 

—  carbonat  1056. 

—  chlorat  1047. 

—  Chlorid  1042. 

—  chlorür  1046. 

—  Chromat  1056. 
Ammoniak  1056. 

—  diohromat  1056. 

—  elektrolyt.  Gewinn. 
1027. 

—  Erkennung  1032. 

—  flecke  1034. 

Beseitigung  1034. 

—  fluorid  1046. 

—  glätte  701. 

—  glänz  1024,  1056. 

—  glaserz  1024,  1056. 

—  homerz  1024,  1042. 

—  hydrat  1046. 

—  hydrosol  1033. 

—  hypochlorit  1047. 

—  jodat  1047. 

—  Jodid  1024,  1044. 

—  -Jodwasserstoff  1044. 

—  kohlensaures  1056. 

—  legirungen  1037. 

—  Modificationen  1033. 

—  moleculares  1029. 

—  molybdat  1056. 

—  münzen  1037. 

—  Kachweis  in  Gewe- 
ben etc.  1034. 

—  nitrat  1048. 

Ammonium  1053. 

—  nitrid  1047. 

—  nitrit  1048. 

—  oxyd  1046. 

—  oxyd-Ammoniak  1047. 

—  oxydirtes  1038. 

—  oxydul  1046. 

—  permanganat  1056, 

—  phosphat  1055. 

—  pyrosulfat  1048. 

—  quadrantoxyd  1046. 
— -  rafflnirtes  1027. 

—  reines  1028. 

—  reste,  Aufarb.  1029. 

—  Salpeter  1048. 

—  salpetersaures  1048. 

—  schwefelsaures  1047, 
saures  1048. 

—  Spiegel  1033. 

—  subchlorid  1046. 

—  subfluorid  1046. 


Silbersud  1038. 

—  sulfet  1047. 

Ammoniak  1048. 

saures  1048. 

—  sulfit  1047. 

—  superoxyd  1047. 

—  Unterscheidung  von 
unechtem  1031. 

—  Vitriol  1047. 

—  weiss  710. 

—  Wismuthglanz  1024. 

—  wolframat  1056. 
SiUcate  471. 

—  Aufschliessen  derselb. 
476. 

Silicium  483. 

—  Best,  im  Eisen  778. 

—  bromojodid  472. 

—  carbid  479. 

—  chlorobromid  472. 

—  Chloroform  472. 

—  dioxyd  473. 

—  haloid verbind.  472. 

—  hexabromid  472. 

Chlorid  472. 

Jodid  472. 

—  Jodoform  472. 

—  messing  934. 

—  oxy Chlorid  472. 

—  Stickstoff  479. 

—  Wasserstoff  471. 
Silicofiuoride  472. 
Silicofluor Wasserstoff  472. 
Sillimannit  897. 
Similor  933. 

Skolezit  900. 
Skorodit  358,  829. 
Smalte  759. 
Smaragd  727,  856. 
Smaragdochalcit  939. 
Smirgel  874,  880. 
Soda  619. 

—  Qaicinirte  623. 
Bestimmung  628. 

—  elektrolytische  626. 

—  gereinigte  626. 
-—  krystallisirte  623. 

—  natürliche  620. 

—  von  Alicante  620. 

—  von  Malaga  620. 
Sodabestimmung  628. 
Sodalith  900. 
Sodarückstande  622. 
Sodawasser  161. 

Sol  1057. 
Solfare  166. 
Solfatare  166. 
Solutio   arsenical.  Fowleri 
594. 

—  Stanni  chlor.  487. 

—  Vlemingk  689. 
Sombrerit  677. 
Soolen  156. 
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Soolwasser  156. 
Spannkraft  des  Dampfes 

129. 
Spannungsrejhe,  elektro- 

chepi.  59. 
Spatheisenstein  454,  761, 

819. 
Spathum  ponderos.  672. 
Specif.  Gewicht  10. 

Best.  10  bis  18. 

Specificum  purg.  Parac. 

569. 
Speckstein  713,  726. 
Spectralanalyse  468. 
Spectroskop  467. 
Spectrum  467. 
Speerkies  830. 
Speisskobalt  358,  757. 
Spelter  728. 
Sphärosiderit  820. 
Sphen  493. 
Spiauter  728. 
Spiegelbelag  485,  970. 
Spiegeleisen  764. 
Spiegelmetall  935. 
Spiessglanz  387. 

—  asche  388. 

—  blamen  400. 

—  butter  393. 
flüssige  395. 

—  glas  402. 

—  kalk  419. 

—  leber  409. 

—  oxyd  400. 

—  seife  418. 
Spinell  885. 

Spiritus  ammonii  c.  Dzon- 
dii  555. 

—  comu  cervi  280,  549. 

—  ferri  chlorat.  aeth. 
795. 

—  fumans  Glaub.  227. 
Libavii  488. 

—  mineralis  454. 

—  Balis  acidus  227. 
ammon.  caust.  549. 

—  urinae  280,  549. 
Spodium  449. 
Spodumen  505. 
Spratzen  des  Kupfers  928. 

Silbers  1030. 

Sprödglaserz  387,  1024. 
Sprudelstein  683. 
Spurarbeit  925. 
Spurstein  925. 
Stabeisen  766. 
Stahl  765,  769. 

—  Säuerlinge  156. 
Stalactiten  683. 
Stangenschwefel  173. 
Stannate  491. 
Stanniol  480. 
Stanniarsenat  491. 


Stanniphosphat  491 
Stanniverbind.  485. 
Stannoverbind.  485. 

—  nltrat  490. 

—  phosphat  490. 

—  Sulfat  490. 
Stannum  479. 

—  chlorat.  cryst.  486. 

—  oxydatum  490. 

—  pulveratum  485. 

—  raspatum  485. 
Starcorit  590. 
Stassfurtit  436,  598,  713. 
Status  nascens  54. 
Staubbronze  934. 
Steingut  901. 

—  feines  902. 

—  gewöhnliches  903. 
Steinkohle  447. 

—  mark  899. 

—  meteoriten  761. 

—  Salz  511. 

—  zeug  902. 
Stephanit  1024. 
Sterrometall  934. 
Stibin  392. 
Stibio-calcium  sulfurat. 

419. 
Stibium  oxydatum  alb.  400. 

emeticum  400. 

griseum  400. 

—  sulfurat.  aurant.  413. 

nigrum  405. 

laevigat  407. 

rubeum  408. 

Pharm,  germ., 

Ed.  I.  410. 

sine  oxyd.  stib. 

408. 

—  cum  oxyd.  stib. 

410. 
Stiblith  403,  900. 
Stickoxyd  319. 

—  Kaliumsulflt  286. 
Stickoxydul  317. 
Stickstoff  277. 

—  rAmmonium  287. 

—  Bestimm,  in  Luft,  in 
Kohle  448. 

Calomel  1022. 

Diammonium  287. 

—  dioxyd  321. 

—  Erkennung  279. 

—  gruppe  277. 

—  hexoxyd  322- 

—  -Kupfer  956. 
Magnesium  727. 

—  monoxyd  317. 

—  -Natrium  287. 

—  oxyd  319. 

—  pentahydrat  303. 

—  pentasulfid  322. 

—  pentoxy d  317. 


Stiokstofiperoxyd  321. 

—  -Süber  287. 

—  tetroxyd  321. 

—  trioxyd  319. 

—  wasserstoffsäure     286, 
1109. 

—  wasserstoffVerbind. 
279. 

Stilbit  900. 
Stoff,  Natur  dess.  4. 
Stöchiometrie  65. 
Stossherde  479. 
Strahlerz  953. 
Strahlkies  830. 
Strass  686. 

Streichzündhölzchen  328. 
Stromzinn  479. 
Strontianit  454,  647,  685. 
Strontianwasser  662. 
Strontium  647. 

—  Bestimmung  648. 

—  bromat  668. 

—  carbid  690. 

—  carbonat  685. 

—  chlorat  668. 

—  Chromat  870. 

—  chlorsaures  668. 

—  Erkennung  648. 

—  hydroxyd  662. 

—  hypophosphit  677. 

—  jodat  668. 

—  kohlensaures  685. 

—  nitrat  675. 

—  nitrit  676. 

—  oxyd  662. 

—  permanganat  855. 

—  phosphat  681. 

—  salpetersaures  675. 

—  schwefelsaures  673. 

—  schwefligs.  668. 

—  sulfat  673. 

—  Sulfit  668. 

—  thiosulfat  669. 

—  Wasserstoff  112. 
Structurformeln  89. 
Struvit  723. 
Stupp  958. 
Sublimat  981. 
Sublimation  33. 
Suboxyde  118. 
Substanz,  Unvergänglich- 

keit  65. 
Substitution  216. 
Substltntionsproducte  216 
Süsserde  727. 
Suffioni  438. 

Sulfantimoniate  406,  418. 
Snlfantimonige  Säure  412. 
Sulfantimonite  406,  412. 
Sulfantimonsänre  418. 
Sulfarseniate  372. 
Sulfarsenite  372. 
Sulfat  572. 
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Sulfate  193. 
Sulfatofen  230. 
Sulfhydrate  181,  182. 
Sulfide  172,  182. 
Sulfite  187. 
Sulfobasen  104. 
Sulfocarhonate  461. 

—  carbonsäure  461. 

—  carbonylchlorid  461. 

—  kohlensaure  461. 
Sulfonsäuregruppe  184, 

290. 
Sulfosäuren  103. 

—  des  Ammoniaks  290. 
Sulfosalze  105. 
Sulfostannate  492. 
Sulfüre  172. 

Sulfur  auratum  antimon. 
413. 

—  depurat.  s.  lot,  174. 

—  griseum  s.  caball.  178. 

—  in  baculis  173. 

—  jodatum  273. 

—  praecipitatum  175. 

—  subllmatum  173. 
Sulfurylchiorid  186,  244. 
Sulfuryloxychlorid  244. 
Superozyde  118. 
Superphoflphat  681. 

—  analyse  348,  350,  351. 

—  gyps  681. 
Syenit  474. 
Sylvin  508. 
Sylvinit  508. 
Symbole,  chemische  86. 
Sympathetische  Tinte  758. 
Synthese  48. 

—  Tolumetr.  70. 
Syrup.  ferri  jodati  800. 
System,  period.  98. 
Sasek-Soda  620. 
Szekso-Soda  620. 

T. 

Tachydrit  643,  713. 
Tachylit  687. 
Tagüit  953. 
Talk  726. 
Talkerde  717. 
Talkspath  723. 
Talksteiu  713. 
Talmigold  934. 
Tam-Tams  934. 
Talpae  ust.  449. 
Tantal  435. 
Tantalit  436,  479. 
Tartarus  vitriol.  569. 

acidus  571. 

Tellur  209. 

—  blei  209. 

—  kalium  209. 

—  säure  210. 


TeUunilber  1024. 

—  Wasserstoff  210. 
Tellurige  Säure  210. 
Tellurigsäureanhy  d  rid 

210. 
Telluroeäuren  103. 
Temperatur,  Einfluss  a.  d. 

Affinit.  52. 
a.  d.  specif.  Gew. 

11. 

—  Andrew's  kritische  29. 

—  absolute  Siede-  29. 
Temperstahl  767. 
Tension  d.  Wasserd.  129, 

144. 
Terbium  908. 
Terra  de  Malta  899. 

—  de  Siena  899. 

—  lemnia  899. 

—  miracolosa  899. 

—  ponderosa  646. 
salita  651. 

—  sigiUata  899. 

—  turoica  alba  899. 
Terracotten  901. 
Tesseralkies  757. 
Tetraborsäure  440. 
Tetrachromsäure  868. 
Tetradymit  209,  419. 
Tetrahydroxylschwefels. 

195. 
Tetrametaphosphors.    356. 
Tetramethyl-Parapheny- 

lendiamin  (Ozonreag.) 

125. 
Tetrathionsäure   184,  207. 
Thallium  710. 

—  alaun  895. 

—  platinchlorid  1095. 
Thalliumverbindungen 

711. 
Theerwasser  514. 
Theilbarkeit  4. 
Th6nard's  Blau  759,   817. 
Thönardit  572. 
Theorie,  atomistische  3. 

—  dynamische  oder  kine- 
tische d.  Gase  22. 

—  elektrochem.  59. 

—  Molecular-  6. 

—  Phlogiston-  119. 

—  Verbrennungs-  119. 
Thermalwasser  156. 
Thermen  156. 
Thermometer  18. 

—  Arten  desselben  18, 19. 

—  Tabelle  der  verschied. 
Scalen  20. 

Thierkohle  449. 
Thieröl  449. 
Thioantlmouiate  418. 
Thioantimonite  412. 
Thioarseniate  372. 


Thioarsenite  372. 
Thiocarbonate  461. 
Thiocarbonylcblorid  461 
Thiokohlensäure  461. 
Thion  (SBior)  183, 
Thions&uren  183.  * 
Thionylchlorid  244. 
Thiophosgen  461. 
Thiophosphorsäure  .S57. 
Thiophosphorylch  lorid 

357. 
Thioschwefelsäure  205. 
Thioschwefels.  Natriam 

564. 
Thiosulfote  205. 
Thomasschlacke  350,   35 

768. 

—  Feinmehlgehalt  352. 
Thomasstahl  768. 

Thon  874,  897. 

—  feuerfester  897. 

—  plastischer  897. 

—  Sorten  898. 
Thonanalyse  899. 

—  eisenstein  802. 

—  erde  880. 

salzsaure  87ü. 

hydrat  881. 

schwefelsaure  88 

Verbindungen  a. 

unter  Aluminium. 

waaren  901. 

Thorit  493. 
Thorium  493. 

—  Wasserstoff  112. 
Thulium  910. 

Tiegel,  Chamotte-  904. 

—  englische  904. 

—  Graphit-  444. 

—  hessische  904. 

—  passaner  444,  904. 

—  Stourbridge-  904. 

—  Tpser  444,  904. 
TiegelgusssUhl  769. 
Tinctura  fern  chlor.  787 

aetherea  795. 

—  fuligini«  447. 

—  jodi  267. 

—  jodi  decolor.  268. 

—  kalina  540. 

—  tonico-nerv.  Bestu- 
sohefiii  795. 

Tinkal  436,  597. 
Tinte,  chemi<«che  1052. 

—  sympathet.  758. 

—  unauslöschliche    105 
Titan  492. 

—  Verbindungen  492. 
Titaneisen  492. 
Titanit  492. 
Titanmetall  934. 
Todtenkopf  802. 
Töpferihon  898. 
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Töpferwaaren  901. 
Tombak  933. 
Topas  897. 

—  oriental.  8öü. 
Torf  447. 

Trass  658. 
Treibarbeit  1025. 
Treibherde  1025. 
,  Tremolit  726. 
Triamidobenzol  135. 
Trichromsäure  868. 
Tridymit  474. 
Trixnetaphosphors.  356. 
Trimercuraznin  1022. 
Trimorphie  46. 
Trinkwasser  134. 

—  Untersuchung  135. 
Trioxyde  118. 

Tripel  474. 

—  Phosphat  722. 
Triphyllin  505. 
Trithionsäure  184,  206. 
Trockenkasten  137. 
Tro'ilit  829.      * 
Tronasoda  616,  620. 
Tropfstein  683. 
Türkis  897. 
Tulasilber  1038,  1057. 
Tungstein  916. 
Turmalin  900. 
Tumer's  Gelb  700. 
Tumerit  909. 
Turpethum  minerale  1012. 
Tutia  praep.  740. 

u. 

Uchatiusfltahl  769. 
Ueberbromsfture  256. 
Ueberchlorsäure  242. 
TJeberchromsäureanhydrid 

163,  859,  1109. 
Uebeijodsäure  272. 
Uebermangans.  848. 

—  anhydrid  846. 
Uebermolybdänsäure    9 1 5. 
Ueberosmiumg.  1103. 

—  anhydrid  1103. 
Uebersalpeters.  322. 
UeberschmelzuDg  29. 
Ueberschwefelsäure  204. 

—  anhydrid  204. 
Uebersicht  der  flalogen- 

verbindnngen  276. 

—  der  ßtickstoffverbind. 
433. 

—  der  Verbind,  d.  Eisen- 
gruppe 904. 

lieber  uransäure  920. 
UUmannit  752. 
Ultramarin  901. 

—  blaues  901. 

—  gelbes  870. 


Ultramarin,  grünes  901. 

—  künstliches  900. 

—  rothes  901. 

—  violettes  901. 
Ultramaringelb  870. 
Umbra  899. 

—  Kölner  449. 
Unlöslichkeit,  Einfl.  auf 

die  Affinitat  62. 
Unguentum  hydrar.  einer. 
962. 
citrin.  1014. 

—  mercuriale  citrinum 
1014. 

'    —  hydrargyri  nitrici 

1014. 
Unterbromige  Säure  256. 

—  chlorige  Säure  241. 

—  Chlorigsäureanhydrid 
240. 

—  Chlorsäureanhydrid 
241. 

—  jodige  Säure  272, 1109. 

—  phosphorige  Säure 
336. 

—  phosphorsäure  336. 

—  Salpetersäure  321. 

—  salpetrige  Säure  318. 

—  schwefelsaure  206. 

—  schweflige  Säure  205. 
Uralium  1104. 

Uran  919, 
Uranate  920. 
Urangelb  920. 
Uranglimmer  919. 
Uraninitrat  921. 
Uranisalze  919,  921. 
Uranit  919. 
Uraniverbindung  919. 
Uranlösung  zur  Maassanal. 

346. 
Uranosalze  919. 
Uranozyd,  Salpeters.  921. 
Uranoxyde  919. 
Uranozydsalze  919. 
Uranoxydulsalze  919. 
Uranoverbind.  919. 
Uranpecherz  919. 
Uransäuren  920. 
Uranosulfide  923. 
Uranum  nitric.  921. 
Uranverbindungen  919. 
Uranvitriol  919, 
Uranyl  919. 

—  salpetersaures  921. 

—  Verbindungen  919. 
Uraosoda  616,  620. 
Urstoffe  47. 

V. 

Valentinit  388,  401. 
Valenz  der  Elemente  91. 


Vallet'sche  Pillenmasse 

820. 
Vanadin  434. 
Vanadinit  434. 
Vanadin  verbind.' 434,  435. 
Varec  257. 

—  soda  620. 
Vauquelinit  856. 
Venetianisches  Weiss  710. 
Verbindungen,  chemische 

48. 
im   engeren   Sinne 

51. 
im  weiteren  Sinne 

51. 

—  endothei-mische  55,  57. 

—  exothermische  55,  57. 

—  gesättigte  96. 

—  isomorphe  51. 

—  moleculare  97. 

—  ungesättigte  96. 
Verbindungsgewichte  72. 
Verbrennung  119. 

—  im  engeren  Sinne  120. 

—  im  weiteren  Sinne 
120. 

Verbrennungstemperatu  r 

120. 
Verbrennungswärme    120. 
Verdampfen  31. 
Verdampfungseffect  448. 
Verdichtungstemper.  22. 
Verdunstung  29. 
Verdunstungskälte  30. 
Vergoldung  1062. 

—  echte  1062. 
Vermillon  1016. 
VemeVs  Blau  956. 
Vei-nickeln  755. 
Verplatiniren  1089. 
Versilbern  1039. 

—  von  Glas  1040. 
Verwandtschaft,  ehem.  49. 
Verwittern  130. 
Verzinnen  485. 

Vitriol,  Admonter  946. 

—  Baireuther  946. 

—  blauer  944. 

—  gemischter  949. 

—  grüner  812. 

—  Salzburger  946. 

—  weisser  742. 
Vitriolbleierz  691,  706. 
Vitriolocker  823. 
Vitriolöl  200. 
Vitriolum  album  742. 

—  cupri  944. 

—  martis  crud.  812. 

—  pur.  813. 

—  mercurii  1008. 
Vitrum  antimonii  402, 
Vivianit  323,  818» 
VogUt  919, 


1142 


Alphabetisches  Sachregister. 


Vohl's  Mehlprüfung  674. 
Volborthit  434. 
Volhard*8che  Silberbest. 

1035. 
Voltait  825. 
Volum  der  Körper  7. 
Volumetr.  Bezieh,  der 

Körper  70. 
Volumgewichte  10,  72. 

w. 

Wad  842. 
Wärme,  53,  55. 

—  Einfl.  auf  die  Eigen- 
schaft, d.  Körp.  5,  18. 

—  Einfl.  auf  die  Affinität 
52,  55. 

—  Einh.  27. 

—  latente  27. 

—  speclflsche  83. 
Anw.  zur  Atom- 

gewichtsbest.  84. 
Wärmeäquivalent  66. 

—  capacität  83. 

—  einheit  27,  66,  120. 

—  messer  18. 

—  stoflf  53. 

—  tönung  negat.  55. 
posit.  55. 

Wage  8. 

—  Prüfung  ders.  9. 

—  hydrostatische  12. 

—  Mohr'sche  15. 

—  Westphal'sche  17. 
Wahlverwandtschaft  62. 

—  doppelte  62. 

—  einfache  62. 
Walkerde  898. 
Waschgold  1058. 
Wasser  127. 

—  ehem.  gebundenes  130. 

—  destillirtes  132. 

—  Einfluss  auf  die  Affi- 
nität 54. 

—  Erkennung  131. 

—  indifferentes  156. 

—  Mineral-  156  u.  ff. 

—  phagedänisches    1007. 

—  Prüfung  132,  135. 

auf  Arsen  384. 

Blei  698. 

Zink  732. 

—  schwarzes  1000. 
Wasserbäder  23. 

—  blei  443. 

—  gas  113. 

gemischtes  111. 

—  glas  636. 

—  kies  830. 

—  nach  weis  130. 

—  reindarstell.  127. 

—  Untersuchung  135. 


Wasserstoff  109. 

—  disponibler  448. 

—  aurichlorid  1067. 

—  goldchlorid  1067. 

—  polysulflde  183. 

—  typischer  102. 

—  sulfid  178. 

—  superoxyd  161,  1109. 

Bestimmung  164. 

Constitutions- 

formel  165. 

Nachweis  126, 

163. 

—  Zündmaschine  42, 

123. 

WawelHt  323,  874,  897. 
Wedgewood  19,  902. 
Weingeistthermometer 

19. 
Weinprüfung  698,  893. 
Weinsteinsalz  608. 
Weiss,  Hamburger  710. 

—  Holländer  710. 

—  Kremnitzer  710. 

—  Kremser  710. 

—  Silber-  710. 

—  spanisches  430. 

—  venetianisches  710. 
Weissbleierz  691,  708. 
Weisseisen,  abgeschrecktes 

765. 

—  feuer  369. 

—  gluth  464. 

—  guss  934. 

—  messing  934. 

—  nickelerz  358,  752. 

—  sieden  1038. 

—  spiessglanz  388. 

—  teUur  209,  1057. 
Weldon's  Begeneration 

213. 
Weltäther  5. 
Werkblei  692. 

—  Entsilberung  1027. 
Werkzink  728. 
Werthigkeit  der  Elemente 

91. 
Werthigkeitscoeffic.  92. 

—  tabelle  97. 
Whiteneyit  957. 
Widmannstätten'sche  Fi- 
guren 761. 

Wieseneisenstein  761, 
803. 

Wilde-Beychler'i  Chlor- 
bereitung 214. 

Willemit  728,  748. 

Windhausen's  Kaltluft- 
maschine  294. 

Winkler's  Chlorbereitung 
212. 

—  Schwefelsäureanhy- 
dridbereitang  201. 


Wismuth  419. 

—  arsenate  432. 

—  Bestimmung  422. 

—  blüthe  425. 

—  bromür  424. 

—  bronze  423. 

—  butter  424. 

—  carbonat  432. 

—  chlorür  424. 

—  dioxyd  425. 

—  disulfid  432. 

—  Erkennung  422. 

—  fluorür  425. 

—  glänz  419,  432. 

—  hydroxyd  425. 

—  jodidjodkalium  424. 

—  jodür  424. 

—  legirungen  423. 

—  nitrat  427. 

basisch  430. 

--  ooker  419,  425. 

—  oxychlorid  424. 

—  oxyjodür  424. 

—  oxyd  4^5. 

—  oxydul  425. 

—  pentoxyd  426. 

—  phosplustt  432. 

—  salpetersaures  427. 
basisches  430. 

—  säure  426. 

—  Bäureanhydrid  A26. 

—  salze  426. 

—  schwefelsaures  427. 

—  spath  419,  432. 

—  Bubchlorür  423. 

—  Sulfate  427. 

—  superoxydhydrat  426. 

—  tellur  210. 

—  tetroxyd  426. 

—  trichlorid  424. 

—  trioxyd  425. 

—  trisulfid  432. 
Witherit  454,  646,  685. 
Wolfram  916. 

—  bronze  918. 

—  Chloride  916. 

—  kupfer  916. 

—  ocker  916. 

—  oxyde  917. 

—  säure  917. 

—  Säureanhydrid  917. 

—  stahl  916. 

—  Sulfide  918. 
Wolframate  917. 
Wolft-amit  916. 
Wollastonit  475,  686. 
Wollschweissascbe  605. 
Wood's  Metall  423. 
Woulff'sche  Flasche  231. 
Würfelerz  829. 
Würfelnickel  755. 
Würfelsalpeter  581. 
Wundererde  899. 
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X. 

Xenolith  897. 
Xenotim  908. 
XanthoproteinBäui*e  302. 

Y. 

Yellowmetall  934. 
Tpser  Tiegel  444. 
Ytterbium  908. 
Ytterotantalit  435,  470, 

908. 
Ytterspath  908. 
Yttrium  908. 

—  Wasserstoff  112. 

z. 

Zaffer  759. 
Zahnkitt  971. 
Zaine  1065. 
Zapfenlagermetall  389. 
Zeolithe  476,  900. 
Zerfliessliche  Salze  38,  42. 
Ziegelsteine  901. 

—  thon  898. 
Ziervogel'sche  Silbergew. 

925,  1025. 
Zincum  728. 

—  carbonicum  747. 

—  chloratum  735. 

—  granulatum  735. 

—  bydro-carbonic.  747. 

—  muriaticxmi  735. 

—  oxydatum  pur.  740. 

venale  739. 

via  humid,  p.  740; 

via  sicca  p.  739. 

—  phosphoricum  746, 

—  sulfuricum  742. 
crud,  745. 

Zink  79,  728. 

—  aluminat  885. 

—  amalgam  970. 

—  Ammoniumphosphat 
746. 

—  Ammoniumsulf.  744. 

—  arsenat  746. 

—  arsenit  746. 

—  borat  746. 


Zink,  Bestimmung  732. 

—  blende  728,  748,  906. 

—  blüthe  728,  747. 

—  blumen  738. 

—  butter  735. 

—  Gadmiumamalgam 
970. 

—  carbonat  746. 

—  Chlorid  735. 

—  chromsaures  870. 

—  chromit  859. 

—  Erkennung  731. 
in  toxicol.  EäUen 

(in  Wasser,   Gummi, 
Kautschuk  u.  s.  w.) 
731. 

—  gelb  870. 

—  hydroxyd  741. 

—  hypophosphit  746. 

—  Kaliumsulfat  744. 

—  kohlensaures  747. 
basisches  747. 

—  Katriumsulfat  744. 

—  nitrat  746. 

—  oxy Chlorid  737. 

—  oxyd  738. 

käufliches  739. 

reines  740. 

hydrat  741. 

—  permanganat  855. 

—  phosphat  746. 

—  salpetersaures  746. 

—  schwefelsaures  742. 
rohes  745. 

—  Silicat  748. 

— -  spath  728,  746. 

—  Spinell  728,  885. 

—  staub  728,  735,  739. 

—  sulfat  742. 
saures  744. 

—  sulfit  741. 

—  sulfhydrat  748. 

—  Vitriol  728,  742, 

—  weiss  739. 
Zinkenit  387. 
Zinkit  739. 
Zinkolithweiss  672. 
Zinn  479. 

—  amalgam  485,  970. 

—  asche  490. 

—  Bestimmung  482. 


Zinnbromid  489. 

Bromwasserstoffsäure 

489. 

—  bromür  489. 

—  butter  489. 

—  Chlorid  488. 

Chlorwasserstoffs. 

489. 

—  chlorürlösung  zur 
Maassanal.  775. 

—  chlorür  486. 

—  Erkennung  481. 

—  folie  480. 

—  geschrei  480. 

—  goldpurpur  482,  1069. 

—  gruppe  479. 

—  hydroxyd  490. 

—  hydroxydul  489. 

—  Jodid  489. 

—  jodür  489. 

—  kies  479. 

—  oxyd  490. 

hydrat  490. 

salze  486,  490. 

—  oxydul  489. 

hydrat  489. 

salze  485,  490. 

—  säure  490. 

Salze  ders.  491. 

—  salz  486. 

—  schwamm  485. 

—  Solution  489. 

—  Sorten  480. 

—  stein  479,  490. 

—  sulfld  491. 

Schwefelammon. 

491. 

—  sulfür  491. 
Zinnober  957,  1016. 

—  grüner  759. 

—  künstlicher  1016. 

—  natürlicher  1016. 
Zinnwaldit  505. 
Zirkon  475,  493. 
Zirkonium  493. 
Zündhölzer  328. 
Zündmaschine,  Döberei- 

ner'sche  42,   123, 
1086. 
Zuschlag  762. 


Berichtigungen. 


Seite  99,  Zeile  15  von  oben  lies  Ge  statt  ?. 

100,  ,      11  von  oben  fehlt  Ge. 

135,  ,      12  von  oben  lies  vergl.  S.  149  statt  6.  1,  IL  Bd. 

710,  „       1  von  unten  lies  oder  statt  der. 
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